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En este apartado se va a realizar una pequeña introducción sobre los 
aspectos más representativos de esta tesis. Asimismo se describirá 
brevemente el contenido de los diferentes capítulos. 
Introducción 
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1. Introducción. 
 
En 1990 se demuestra que es posible oxidar una superficie aplicando un 
pulso de voltaje entre la punta de un Microscopio de Efecto Túnel y una muestra de 
silicio(1). Un poco más adelante se comprueba que el Microscopio de Fuerzas 
Atómicas es también capaz de oxidar una superficie en cualquiera de sus dos 
modos de trabajo, contacto y no-contacto(2-3). Cuando, a finales de 1999 se inicia 
este trabajo de tesis, se habían realizado ya diversos estudios a nivel fundamental 
para intentar comprender los mecanismos que gobernaban el proceso. Se había 
comprobado la necesidad de la presencia de un menisco de agua entre la punta y la 
muestra que suministrara los aniones necesarios para la reacción(4-6) así como la 
producción de defectos cargados dentro del óxido que podían explicar la cinética 
observada(7). Los logros prácticos también eran evidentes. Utilizando esta técnica 
se habían fabricado diversos dispositivos de tamaño nanométrico como transistores 
de efecto campo(8), transistores de un solo electrón(9) o uniones Josephson(10). Se 
había demostrado la alta reproducibilidad y estabilidad de los motivos creados(6) lo 
que había permitido la fabricación de memorias de alta densidad capaces de 
almacenar hasta 100 Gb/cm2. Se trataba por tanto de un método de litografía 
altamente competitivo capaz de producir estructuras con una resolución 
difícilmente alcanzable por otras técnicas.  
 
En este trabajo de tesis se han estudiado diversos factores que pueden 
afectar al proceso de oxidación local y que pueden  ayudar a entender la cinética de 
la reacción. Tratando el sistema punta-agua-muestra como una celda 
electroquímica(6), se han ido variando cada una de las partes para ver cómo influye 
en el resultado final. A lo largo de este trabajo se verán las diferencias que se han 
encontrado al oxidar en los diferentes modos de operación del Microscopio de 
Fuerzas(11), al cambiar de substrato o al variar el líquido con el que se forma el 
cuello(12). Se ha estudiado también la influencia de la punta sobre el tamaño final de 
los óxidos así como el límite de resolución alcanzable con esta técnica(13). Se trata 
por tanto de un trabajo prácticamente fundamental en el que se presentan algunos 
resultados que afectan a la cinética de oxidación y establecen límites de resolución 
del método con las técnicas actuales. Finalmente se han buscado aplicaciones 
prácticas en el crecimiento estructurado de moléculas orgánicas que pueden ser 
interesantes para fabricar dispositivos de tamaño nanométrico(14). 
 
2. Estructuración del trabajo. 
 
La mayor parte de esta tesis se dedica al estudio de aspectos fundamentales 
de la oxidación local. Este tema constituye el bloque central del trabajo, y abarca 
desde el capítulo 2 hasta el 5. A continuación se detallan brevemente los temas 
tratados en cada uno de los capítulos: 
Introducción 
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Capítulo 1. 
En este primer capítulo consta de dos partes. Ya que el método de oxidación local 
utiliza el Microscopio de Fuerzas como herramienta de litografía primero se 
describirá el funcionamiento de este aparato así como los diferentes modos de 
operación. La segunda parte se centrará en el método de oxidación local. Se 
realizará un repaso histórico a las aportaciones al estudio de la cinética de la 
reacción y se introducirán los factores que tienen más influencia en el tamaño final 
de los óxidos. Finalmente se mostrará como se ha empleado esta técnica para 
fabricar diferentes dispositivos de tamaño nanométrico. 
 
Capítulo 2. 
El Microscopio de Fuerzas puede operar en dos modos distintos de trabajo: el 
modo de contacto y el de no-contacto. Desde el descubrimiento de la oxidación 
local se han empleado indistintamente los dos modos para fabricar los óxidos. En 
este capítulo se va a realizar un estudio comparativo de la oxidación local en 
contacto y en no-contacto para determinar si existen diferencias en las marcas 
producidas. Se mostrará como los resultados obtenidos permiten establecer el 
modo de no-contacto como el óptimo para realizar la oxidación local. 
 
Capítulo 3. 
En este capítulo se estudiará la oxidación local de diferentes superficies 
conductoras y semiconductoras. Se analizará la dependencia del campo umbral con 
el substrato así como la cinética de reacción. Se comprobará que las leyes que rigen 
el crecimiento de los óxidos en aire son generales e independientes del material 
estudiado aunque existen diferencias en la velocidad de oxidación que pueden ser 
explicadas en función de las propiedades físicas de los substratos. 
 
Capítulo 4. 
En la fabricación de dispositivos de tamaño nanométrico a veces es necesario 
realizar motivos con un tamaño en torno a los 10 nm. En este capítulo se analizarán 
los límites de resolución alcanzables por el método de oxidación local con las 
herramientas actuales así como la influencia de la punta del microscopio en la 
determinación de las dimensiones laterales de las marcas de óxido. 
 
Capítulo 5. 
Hasta este momento los experimentos se han efectuado en aire utilizando el agua 
del ambiente para formar el cuello entre punta y muestra. En esta parte se 
observará qué sucede cuando se cambia el medio líquido de agua a etanol. Se 
compararán los resultados de la reacción con los del agua y se analizará la 
naturaleza de las estructuras producidas. 
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Capítulo 6. 
Aparte de los estudios fundamentales del método de oxidación local que ayudan a 
comprender y a mejorar la técnica, para establecerla como herramienta de litografía 
competitiva es necesario que presente aplicaciones prácticas. En el último capítulo 
de la tesis se utilizarán los óxidos locales para inducir el crecimiento de moléculas 
orgánicas en direcciones preferentes. Se mostrará cómo las moléculas forman islas 
que siguen el motivo marcado por los óxidos. Este método se podría emplear en la 
fabricación de transistores moleculares a escala nanométrica.  
 
Finalmente, en el capítulo 7 se presentarán unas conclusiones generales de 
los resultados más importantes de esta tesis. Se han añadido también dos apéndices 
relativos al proceso de litografía. En el apéndice A se ha incluido un ejemplo de 
uno de los programas que se han utilizado para fabricar las marcas de óxido, 
mientras que en el apéndice B se señala cómo afecta la histéresis y a la deriva de 
los piezos a la forma y tamaño de los motivos y cómo deben ser corregidos en los 
programas.  
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A lo largo de esta tesis se ha empleado el Microscopio de Fuerzas 
como herramienta de litografía por lo que parte de este primer 
capítulo se va a dedicar a la descripción de sus componentes, a 
explicar en qué se basa su funcionamiento y sus posibles modos de 
operación. A continuación se describirán los fundamentos del 
método de litografía empleado en el trabajo: la oxidación local. Se 
analizarán las teorías cinéticas propuestas hasta la fecha y se 
presentarán algunas de sus aplicaciones en la fabricación de 
diferentes dispositivos. 
Capítulo 1  
El Microscopio de Fuerzas como 
herramienta de Nanolitografía: 
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1.1. El Microscopio de Fuerzas: Descripción y funcionamiento. 
 
En la Figura 1.1 se muestra una fotografía del Microscopio de Fuerzas 
utilizado en los experimentos descritos en este trabajo de tesis. Se trata de un 
microscopio comercial, un Nanoscope III de 
la marca Digital Instruments. En la figura se 
reseñan los elementos principales. En la 
cabeza se sitúan la muestra a medir y el 
elemento sensor. La muestra se coloca sobre 
una serie de tubos piezoeléctricos que 
permiten su desplazamiento a lo largo de los 
tres ejes espaciales. En la base se encuentra la 
electrónica del aparato así como las 
conexiones exteriores. Para evitar las 
vibraciones mecánicas, el microscopio se 
posiciona sobre una plataforma o una 
columna antivibraciones. En experimentos 
que requieran control de humedad se emplea 
una campana con entradas para nitrógeno 
seco o saturado de vapor de agua. A 
continuación se describirán los principios 
básicos de funcionamiento de un AFM así 
como los elementos de los que consta.  
 
En la Figura 1.2 (a) se muestra la 
cabeza del AFM del laboratorio. Se puede ver 
que la muestra se coloca sobre los tubos 
piezoeléctricos contenidos dentro del cilindro 
metálico señalado en la Figura 1.1. Sobre la 
muestra se sitúa la micropalanca al extremo 
del cual se halla una punta que va a ser el elemento sensor. El esquema de 
funcionamiento de un AFM se puede ver en la Figura 1.2 (b). Se hace incidir un 
haz de luz láser en la cara posterior de la micropalanca, cuyo reflejo se recoge 
sobre un fotodiodo segmentado en cuatro secciones. Para poder operar y ser 
capaces de obtener una imagen de la superficie hay que mantener constante la 
fuerza de interacción entre los átomos de la punta situada al extremo de la 
micropalanca y de la superficie de la muestra. Esto se consigue manteniendo 
constantes propiedades de la micropalanca como pueden ser su deflexión, su 
amplitud o su frecuencia de oscilación. En función de la propiedad que se controle 
se operará en uno de los distintos modos de trabajo del AFM, como son el modo de 
contacto, la modulación en amplitud o la modulación en frecuencia(1,2). Estos 
modos de operación se describirán en el apartado 1.3 de este capítulo. 
Figura 1.1. Microscopio de 
Fuerzas empleado en este 
trabajo de tesis. 
cabeza
piezos 
electrónica 
plataforma 
antivibraciones 
El Microscopio de Fuerzas como herramienta de Nanolitografía 
 9
Inicialmente se elige un valor de la propiedad que vayamos a mantener 
constante (deflexión, amplitud o frecuencia). Este valor se corresponde con una 
determinada intensidad de la luz que le llega al fotodiodo. Cuando la punta 
comienza a moverse sobre la superficie los cambios en la topografía van a implicar 
cambios en la fuerza de interacción entre los átomos de la punta y la muestra por lo 
que la propiedad que se deseaba mantener constante va a cambiar (la punta se 
deflectará hacia arriba o hacia abajo, o bien se amortiguará su amplitud de 
oscilación o bien la frecuencia de oscilación se desplazará a valores mayores o 
menores). El sistema de retroalimentación del aparato detectará estos cambios en la 
Figura 1.2. (a) Detalle de la cabeza del AFM de la figura 1.1. (b) Esquema del 
funcionamiento de un microscopio de fuerzas. 
PIEZO XYZ 
LÁSER FOTODIODO 
MICROPALANCA 
V
∆V 
Sistema de 
retroalimentación 
Ordenador 
ESPEJO 
PORTA 
MICROPALANCAS MUESTRA 
(b) 
(a) 
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intensidad de luz del fotodiodo y enviará una señal de voltaje a los tubos 
piezoeléctricos para que se contraigan o se expandan de forma que se recupere el 
valor inicial de la propiedad. Los voltajes aplicados a los piezos se recogen en un 
ordenador que los transforma en desplazamientos a partir de la sensibilidad del 
piezoeléctrico. De esta forma es posible construir un mapa topográfico de la 
muestra en las tres direcciones espaciales. 
 
A continuación se describirán con más detalle los elementos principales de 
un AFM. 
  
1.1.1. La micropalanca y la punta 
 
Como Binnig, Quate y Gerber comentaron en su artículo (3), en este tipo de 
microscopios la micropalanca (o microcantilever en inglés) al extremo de la cual 
está situada la punta, va a ser un elemento crucial a la hora de poder tomar 
imágenes. La micropalanca debe deflectarse lo máximo posible ante la acción de 
una fuerza por lo que se deben emplear micropalancas blandas. Sin embargo, 
también se necesita que sea lo suficientemente dura como para que su frecuencia 
de resonancia sea superior a las vibraciones típicas de los edificios (en torno a 100 
Hz) por lo que hay que llegar a un compromiso entre ambos requerimientos. La 
frecuencia de resonancia de la micropalanca viene dada por: f0 = ( 1 / 2π )( k / m0 
)1/2, siendo k la constante de fuerza de la micropalanca y m0 la masa efectiva de la 
misma. La relación k / m0 debe ser lo mayor posible por lo que si k disminuye para 
obtener una micropalanca más blanda, m0 tendrá también que disminuir para que la 
frecuencia de resonancia sea lo suficientemente elevada. En la Figura 1.3 (a)-(b) se 
muestran dos fotografías realizadas con un Microscopio Electrónico de Barrido de 
una micropalanca de un AFM(4) al extremo de la cual se sitúa la punta. Las puntas 
comerciales suelen tener radios finales de unos 20-30 nm, aunque en ocasiones 
pueden reducir este radio hasta unos 10 nm. El radio final de la punta es muy 
importante ya que va a ser el elemento que limite la resolución de la imagen.  
Figura 1.3. (a) y (b) Imágenes de una punta de AFM obtenidas con un 
Microscopio Electrónico de Barrido (SEM). (c) Esquema de la micropalanca de 
un AFM. 
W 
l 
T 
L 
10 µm 10 µm 
(a) (b) (c) 
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Las micropalancas comerciales suelen ser de silicio o de nitruro de silicio. 
Se caracterizan por una frecuencia de resonancia y una constante de fuerza que van 
a depender de sus dimensiones. En función de sus características se emplearán para 
trabajar en el modo de contacto del AFM, que requiere micropalancas más rígidas, 
o bien, en los modos dinámicos, que requieren puntas más blandas y por tanto, 
según se ha comentado anteriormente, tendrán frecuencias de resonancia mayores. 
Las dimensiones de las micropalancas de contacto suelen ser de 100-200 µm de 
longitud, 15-20 µm de anchura y un espesor de 0.4-0.8 µm. Las puntas empleadas 
en los modos dinámicos tienen longitudes en torno a las 100 µm, sus anchuras 
están en torno a las 30 µm y espesores en torno a 4 µm. Las dimensiones van a 
servir para calcular las constantes de fuerza normal mediante la expresión(5,6): 
 
3
3
4L
EWTk =     (1.1) 
 
donde E es el módulo de Young, W, L y T son la anchura, la longitud y el 
espesor de la micropalanca del AFM (ver Figura 1.3 (c)). Las puntas comerciales 
de contacto empleadas en este trabajo tienen constantes de fuerza que oscilan entre 
los 0.05 y los 0.75 N/m y frecuencias de resonancia entre los 22 y los 88 kHz, 
mientras que las empleadas en los modos dinámicos tienen constantes de fuerza en 
torno a 40 N/m y sus frecuencias de resonancia están en torno a los 300 kHz.  
 
1.1.2. Desplazamiento de la muestra: Piezoeléctricos 
 
El efecto piezoeléctrico fue descubierto por Pierre y Jacques Curie en el 
año 1880. Al aplicar una tensión mecánica a un cierto tipo de cristales como el 
titanato de bario o el cuarzo se producía una respuesta eléctrica creándose cargas 
eléctricas de signo opuesto en los lados. Este 
efecto podía producirse también al contrario, es 
decir, si se aplicaba un voltaje a un cristal 
piezoeléctrico éste se comprimiría o expandiría en 
función de la polaridad del pulso. Este tipo de 
materiales, los cristales piezoeléctricos, son los 
que se emplean en la actualidad para mover la 
punta o la muestra del AFM. El material más 
utilizado es el titanato de plomo y zirconio o PZT. 
En la Figura 1.4 se muestra una fotografía de uno 
de los sistemas de desplazamiento empleados en el 
laboratorio. Dentro del cilindro metálico se 
encuentra un tubo piezoeléctrico segmentado en 
diferentes secciones que van a poder ser operadas 
de forma independiente(7). Esto posibilitará el 
Figura 1.4. Escáner 
empleado en los 
experimentos descritos en 
esta tesis.  
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desplazamiento en los tres ejes espaciales en función del voltaje aplicado a cada 
sección del tubo, ya que cada segmento piezoeléctrico permite el movimiento en un 
sentido u otro de los ejes X, Y y Z. En los experimentos descritos en esta tesis se 
han empleado dos escáner diferentes; uno, cuyos desplazamientos máximos lateral 
y vertical son de 12 y 3 µm respectivamente, y otro, cuyos desplazamientos 
máximos lateral y vertical son de 150 y 5.5 µm respectivamente. 
 
El principal problema que presentan los sistemas piezoeléctricos se debe a 
la no-linealidad y la deriva de los mismos. El material piezoeléctrico no responde 
de manera lineal a la aplicación de un voltaje y su desplazamiento depende del 
tiempo(8,9). Este comportamiento se corrige en tiempo real mediante un software 
apropiado, que tiene en cuenta la dependencia del desplazamiento con el voltaje 
aplicado y el tiempo, de forma que las imágenes que se obtienen tienen un error 
inferior al 5%. Debido a que los valores de los parámetros empleados en la 
corrección cambian con el tiempo, hay que realizar una calibración del sistema 
piezoeléctrico cada cierto tiempo para actualizar los parámetros relacionados con 
los fenómenos de no-linealidad y deriva. Más adelante, en los capítulos 
relacionados con la oxidación local, se verá la influencia de la no-linealidad y 
deriva de los piezoeléctricos en la creación de motivos. 
 
1.1.3. Detección del movimiento: El fotodiodo 
 
El AFM que aparece en la Figura 1.1 utiliza un fotodiodo para medir el 
movimiento de la micropalanca aunque no siempre se ha utilizado este método. 
Inicialmente, Binnig, Quate y Gerber emplearon un STM para medir los 
desplazamientos(3). Situaban la punta del STM sobre la micropalanca del AFM y 
mediante las variaciones de la corriente túnel eran capaces de determinar la 
deflexión de la micropalanca. Más adelante se desarrollaron otros métodos de 
detección basados en interferometría óptica(10,11) o materiales piezoresistivos(12). En 
la actualidad, el sistema de detección óptica es el más extendido para registrar el 
movimiento de la micropalanca(13). Un haz de luz láser se hace incidir sobre la cara 
anterior de la micropalanca y su reflejo se recoge en un fotodiodo segmentado en 
cuatro secciones, como ya se ha indicado en la Figura 1.2. Este sistema permite 
detectar simultáneamente la deflexión de la micropalanca, que es directamente 
proporcional a las fuerzas normales, y la torsión de la misma, relacionada con las 
fuerzas de fricción(5). Para traducir la variación en la intensidad de luz recogida en 
el fotodiodo en desplazamientos de la micropalanca hay que calibrar el fotodiodo. 
Esto se realiza midiendo la pendiente de las curvas de la deflexión o de la amplitud 
de la oscilación frente a la distancia a la muestra. Hay que señalar que lo que se 
detecta en el fotodiodo en realidad es la inclinación de la micropalanca por efecto 
de las fuerzas de interacción. Sin embargo, se puede calcular el desplazamiento 
vertical correspondiente a una determinada inclinación.  
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La resolución vertical del AFM también va a estar limitada por el ruido 
térmico, de ahí que para obtener resolución atómica haya que trabajar a bajas 
temperaturas(14). Considerando una micropalanca de constante k, el mínimo 
desplazamiento vertical que se puede detectar a temperatura ambiente (300 K) 
viene dado por el teorema de equipartición de la energía: 
 
( ) Tkzk B2
1
2
1 2 ≈∆     (1.2) 
  
Así, para una micropalanca de k = 40 N/m, ∆z ~ 0.01 nm. 
 
1.2. Modos de trabajo del AFM 
 
Inicialmente el AFM se operaba en el llamado Modo de Contacto, en el 
cual, la punta y la muestra se encontraban en contacto continuo(3). Este método de 
trabajo presentaba serios inconvenientes ya que además de producir el desgaste de 
las puntas debido a las fuerzas de fricción con la superficie, podía dañar muestras 
blandas impidendo su correcta visualización. Más adelante se desarrollan los 
conocidos como Modos Dinámicos, en los que la micropalanca oscila sobre la 
superficie(2). En este caso se distinguen dos formas de operación: la Modulación en 
Amplitud(15) (AM-AFM) y la Modulación en Frecuencia(16) (FM-AFM). A 
continuación se describirán cada uno de estos modos de operación del AFM, 
haciendo especial hincapié en la Modulación en Amplitud, ya que ha sido el modo 
empleado en la realización de la gran mayoría de experimentos descritos en esta 
tesis. 
 
1.2.1. Modo de contacto 
 
 En este modo de trabajo el parámetro sobre el que actúa el sistema de 
retroalimentación es la deflexión de la micropalanca. Inicialmente se elige una 
deflexión de la micropalanca que debe mantenerse constante a lo largo de todo el 
análisis de la superficie. Cuando las fuerzas de interacción provocan un cambio en 
la deflexión de la micropalanca, la intensidad de luz que recoge el fotodiodo 
también varía. El sistema de retroalimentación detecta estos cambios y envía 
señales al tubo piezoeléctrico para que se contraiga o se expanda hasta que 
recupere el valor de la deflexión marcado inicialmente. Esta deflexión (z) es 
proporcional a la fuerza de interacción entre la punta y la superficie (Fts) ya que, 
considerando la micropalanca como un muelle de constante elástica k: Fts = - k z. 
 
En la Figura 1.5 se muestra el comportamiento de la deflexión de la 
micropalanca con la distancia entre punta y muestra. Como ya se ha comentado la 
deflexión es proporcional a la fuerza de interacción entre la punta y la muestra 
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mediante la relación: Fts = - k z. Veamos qué sucede a medida que la punta y la 
muestra se van acercando.  
En la posición marcada como 1 en la Figura 1.5 la punta está alejada de la 
superficie y las fuerzas de interacción son débiles. A medida que punta y muestra 
siguen acercándose llega un momento, señalado en la figura como punto 2, en que 
la punta está tan cerca de la superficie que el gradiente de la fuerza de interacción 
dFts/dz es mayor que la constante de la micropalanca k produciéndose lo que se 
conoce como salto al contacto (jump to contact en inglés). La micropalanca se 
deflecta por efecto de las fuerzas atractivas tipo Van der Waals hasta que entra en 
contacto con la muestra. A partir de ese momento, si la muestra se sigue acercando 
a la punta la micropalanca se deflectará en sentido contrario (punto 3 de la Figura 
1.5) ya que también van a entrar en juego fuerzas repulsivas. Es en esta zona de la 
curva donde se va a elegir la deflexión inicial de la micropalanca para poder medir 
en el modo de contacto. En la Figura 1.5 se muestra también qué sucede si en lugar 
de acercar la muestra, vamos alejándola. El punto en el que punta y muestra dejan 
de estar en contacto no coincide con el camino de ida sino que la muestra debe 
retroceder unos nanómetros más para dejar de estar en contacto con la punta (punto 
4). Esto se debe a la presencia de fuerzas de capilaridad por la formación de cuellos 
de agua o por presencia de contaminantes en la superficie, que van a provocar la 
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Figura 1.5. Comportamiento de la deflexión de la micropalanca con 
la distancia entre la punta y la muestra. La deflexión es proporcional a 
la fuerza entre la punta y la muestra ya que Fts = -kz. 
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aparición de histéresis en la curva de deflexión por lo que el proceso no es 
reversible. 
 
 El requisito básico para poder tomar imágenes en el modo de contacto es 
que la fuerza que la micropalanca ejerce sobre la muestra sea menor que la fuerza 
de enlace de los átomos en la punta y en la muestra (3). Las constantes de fuerza 
interatómicas suelen ser del orden de 10 a 100 N/m aunque en muestras biológicas 
pueden llegar a ser de unos 0.1 N/m por lo que las constantes de las micropalancas 
empleadas en el modo de contacto suelen estar entre 0.01 y 5 N/m (14). En el modo 
de contacto se ha conseguido obtener resolución atómica a bajas temperaturas para 
minimizar el ruido térmico(17) o bien sumergiendo la punta y la muestra en un 
líquido para compensar las fuerzas atractivas de largo alcance(18). Sin embargo, este 
método no es el más óptimo para visualizar muestras blandas debido a la existencia 
de fuerzas normales y laterales(19). El desarrollo de los modos dinámicos del AFM, 
que se explicará a continuación, posibilita la visualización de superficies en 
ausencia de contacto, por lo que es posible obtener imágenes a alta resolución de 
muestras biológicas. 
 
1.2.2. Modos dinámicos 
 
En el caso de los modos dinámicos la micropalanca oscila sobre la 
superficie con unos ciertos valores de amplitud y frecuencia. En función del 
parámetro sobre el que vaya a actuar el sistema de retroalimentación, amplitud o 
frecuencia, se distinguen los dos modos dinámicos del AFM Modulación en 
Amplitud: AM-AFM y Modulación en Frecuencia: FM-AFM. A continuación se 
describirán cada uno de ellos. 
 
1.2.2.1. Modulación en amplitud 
 
En el año 1987 Martin, Williams y Wickramasinghe demuestran que es 
posible operar el microscopio de fuerzas haciendo oscilar la micropalanca por 
encima de la superficie(15) cerca de su frecuencia natural de resonancia f0 a una 
amplitud constante A elegida por el usuario. Cuando la punta se acerca a la 
superficie, las fuerzas de interacción entre punta y muestra provocan una 
amortiguación de la amplitud de oscilación. El sistema de retroalimentación actúa 
estirando o contrayendo el piezo, hasta que la amplitud recupera su valor inicial. 
De esta manera se registrará el mapa topográfico de la superficie de la muestra. 
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Más adelante se observó que según las condiciones de trabajo elegidas era 
posible operar en ausencia de contacto con la superficie o bien estableciendo 
contacto al final de cada oscilación. Este último modo de operación se conoce 
como tapping mode AFM(20). En la Figura 1.6 se muestra una curva de amplitud en 
función de la distancia punta-muestra.  
 
En el punto 1 de la curva, la micropalanca oscila libremente con una 
frecuencia cercana a f0. La punta está lejos de la muestra por lo que la fuerza de 
interacción entre ambas es pequeña y no suficiente para amortiguar la amplitud de 
oscilación. A medida que punta y muestra se acercan, como es de esperar, las 
fuerzas de interacción entre ambas provocan una amortiguación de la amplitud 
(punto 2). Esta va disminuyendo hasta que se hace cero. En algunas curvas 
experimentales se encontró que el decrecimiento de la amplitud con la distancia no 
era monótono, sino que presentaba una pequeña discontinuidad, representada en el 
punto 3 de la Figura 1.6(21). Este salto discontinuo se producía además en distinta 
posición en las curvas de ida y vuelta. Teóricamente se demostró que tanto los 
saltos que aparecían en las curvas como los fenómenos de histéresis asociados, se 
debían a la coexistencia de dos estados posibles de oscilación de la micropalanca. 
Si consideramos que la micropalanca es un oscilador armónico forzado de masa 
puntual(22), su ecuación de movimiento viene dada por(21,23): 
A
m
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m
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A cosω t 
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Figura 1.6. Variación de la amplitud de la oscilación de la 
micropalanca en función de la distancia entre la punta y la muestra. 
En el punto 2 de la figura se observa el salto discontinuo entre los 
dos posibles estados de oscilación. 
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( ) tsFtFQ
mzkzm ++−−= ωω cos00&&    (1.3) 
 
 El primer miembro de la ecuación representa la fuerza total que actúa sobre 
el sistema micropalanca-punta. En el segundo miembro de la ecuación aparecen las 
fuerzas que actúan sobre este sistema. El primer término describe la respuesta 
elástica del sistema, el segundo término representa la fuerza de amortiguación, el 
tercero la fuerza excitadora de la micropalanca y el término Fts las fuerzas de 
interacción entre la punta y la muestra. Como componente atractiva de esta fuerza 
de interacción total se incluye la fuerza de Van der Waals entre una esfera y un 
plano(24). Las fuerzas repulsivas vienen dadas por modelos de mecánica de contacto 
tipo DMT o JKR(25,26), que tienen en cuenta la carga aplicada sobre la superficie y 
la naturaleza del material.  
 
El hecho de que las fuerzas de interacción entre punta y muestra tengan un 
carácter no-lineal va a provocar la coexistencia de dos soluciones posibles en la 
ecuación de movimiento(27) (ecuación 1.3) que se corresponden con cada una de las 
ramas encontradas experimentalmente. Una de las soluciones, conocida como 
estado de baja amplitud se asocia a la ausencia de contacto entre punta y muestra y 
a la presencia mayoritaria de fuerzas atractivas. En la otra solución, la 
correspondiente al estado de alta amplitud, predominan fuerzas de carácter 
repulsivo y existe contacto entre punta y muestra al final de cada oscilación. La 
representación en el espacio de las fases de cada uno de estos estados permite 
predecir el comportamiento de la micropalanca para unas condiciones dadas(20).  
 
La existencia de una zona de biestabilidad es importante en la visualización 
de una superficie. Si en la curva de la Figura 1.6 se elige una amplitud de trabajo 
que esté por encima o por debajo de la zona de coexistencia de soluciones, se 
obtendrá una imagen estable, mientras que la operación del AFM en la zona de 
biestabilidad producirá una imagen ruidosa, ya que cualquier pequeña perturbación 
provocará un cambio de estado de oscilación en la micropalanca. Además, el hecho 
de que cada una de estas soluciones esté asociada a la presencia predominante de 
un tipo de fuerzas (atractivas o repulsivas) permite elegir unas condiciones óptimas 
de trabajo en función del tipo de substrato a visualizar. Trabajando en el estado de 
baja amplitud se consiguen obtener imágenes de alta resolución de anticuerpos(28), 
mientras que la operación del AFM en el modo de alta amplitud provoca daños 
irreversibles en este tipo de muestras blandas. 
 
Aparte de permitir tomar imágenes a alta resolución, la Modulación en 
Amplitud es capaz de discernir la composición química de una superficie. Cuando 
la micropalanca se excita y se hace oscilar sobre la superficie, la oscilación 
resultante está desfasada una cantidad φ con respecto a la señal excitadora. 
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Teóricamente se demostró que este desfase estaba relacionado con la disipación de 
energía entre la punta y la muestra(23). La disipación de energía va a depender del 
material por lo que al analizar una superficie formada por materiales de diferente 
composición química se va a obtener contraste de fase. Estos mapas de fase no 
constituyen sin embargo un mapa espectroscópico de la muestra ya que no se 
puede distinguir qué material es. Algunos modelos teóricos proponen que la 
visualización de la superficie utilizando los armónicos superiores es más sensible a 
la composición química de la muestra y permitirían realizar espectroscopia con el 
AFM(29). 
 
1.2.2.2. Modulación en frecuencia 
 
En el año 1991 Albrecht, Grutter, Horne y Rugar introducen el modo de 
Modulación en Frecuencia (FM-AFM)(16). En este modo de trabajo, se hace oscilar 
una micropalanca con una constante de fuerza k y una frecuencia de resonancia f0 a 
una amplitud constante A. Las fuerzas de interacción entre la punta y la muestra 
provocan cambios en la frecuencia de resonancia del sistema por lo que el sistema 
de retroalimentación actuará para mantener constante la frecuencia de oscilación 
inicial. Los movimientos del piezoeléctrico para conseguir que la frecuencia 
permanezca constante van a permitir obtener mapas topográficos de la superficie. 
La principal ventaja de la Modulación en Frecuencia radica en los tiempos de 
respuesta. Los cambios en amplitud y frecuencia no suceden de forma instantánea 
sino que necesitan un tiempo para producirse. En el caso de la Modulación en 
Amplitud el retardo en la respuesta es proporcional a 2Q/ω0, siendo Q el factor de 
calidad de la micropalanca. Sin embargo, la Modulación en Frecuencia tiene 
tiempos de respuesta inversamente proporcionales a f0, es decir, no dependen de 
Q(2,14). En el año 1995 se obtuvo una imagen con resolución atómica de la 
superficie de silicio 7x7(30) utilizando micropalancas piezoresitivas que poseían 
elevados factores de calidad(12). Más adelante se demostró que para obtener una 
imagen con resolución atómica en el modo de Modulación en Frecuencia había que 
emplear factores de calidad altos, amplitudes bajas (del orden de Å) y 
micropalancas con constantes elevadas (del orden de un centenar de N/m)(31). 
 
 
1.3. El método de oxidación local. 
 
 Desde que en el año 1990 se oxidara por primera vez una superficie de 
silicio empleando el STM como herramienta de litografía(32), ha habido muchos 
grupos que han intentado comprender los fenómenos físicos y químicos implicados 
en el proceso. Inicialmente se pensó que el campo eléctrico aplicado entre la punta 
y la muestra incrementaba la difusión de especies que contenían iones oxígeno 
hasta la interfase silicio-óxido de silicio donde tenía lugar la reacción. Se trataba de 
un fenómeno inducido por el campo eléctrico(32). En el año 1993 Sugimura y sus 
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colaboradores proponen que los óxidos producidos con el STM eran resultado de 
una reacción electroquímica en la que el agua absorbida en la punta del 
microscopio y en la superficie de la muestra iba a jugar un papel muy 
importante(33,34). En condiciones normales de humedad, varias monocapas de agua 
están absorbidas tanto en la punta como en la muestra. Cuando la punta del STM se 
acerca suficientemente a la superficie se forma un cuello de agua de manera 
espontánea(35). Si se aplica un voltaje adecuado entre punta y muestra tendrán lugar 
dos reacciones electroquímicas, una en la interfase punta/agua y otra en la interfase 
muestra/agua. Si el voltaje aplicado a la muestra es negativo respecto al de la punta 
tiene lugar una reacción anódica en la superficie, mientras que en la punta tendrá 
lugar la reducción de hidrógeno. La muestra actuará como el ánodo de una celda 
electroquímica donde tiene lugar la oxidación y la punta actuará como el cátodo. 
Las reacciones generales que tienen lugar son(36): 
 
M + nH2O → MOn + 2nH+ + 2ne-     Reacción anódica (muestra) 
  
Mn + 2nH2O + 2ne- → nH2 + 2nOH- + M2n+        Reacción catódica (punta) 
 
Sugimura y sus colaboradores señalaron que el valor de la humedad 
relativa permitiría controlar el tamaño de los óxidos. En 1993 se publican por 
primera vez resultados de la oxidación de una superficie de silicio con un AFM(37) 
en el modo de contacto. Un año más tarde aparece el primer artículo sobre 
oxidación de superficies con un AFM en el modo de no-contacto con modulación 
en amplitud(38). Los autores indicaron que la oxidación en este modo de trabajo del 
AFM impediría el desgaste rápido de las puntas debido al contacto con la muestra. 
Experimentos posteriores en no-contacto evidenciaron la existencia de un voltaje 
umbral por debajo del cual no se producía oxidación(39). Más adelante se demostró 
que para que se produjera la oxidación en no-contacto era necesaria la presencia de 
un menisco de agua que uniera punta y muestra(40-41). Mientras que en el caso de la 
oxidación en contacto el menisco se formaba de manera espontánea, en no-
contacto, había que formarlo. El voltaje umbral observado en los experimentos se 
relacionó con el voltaje necesario para formar un cuello de agua(41). Las moléculas 
de agua de la muestra y la punta así como las del ambiente serían polarizadas 
debido a la presencia del campo eléctrico. La capa de agua situada en la superficie 
se iría deformando hasta llegar un momento en que se formaría el cuello(42). 
Experimentalmente se evidenció la presencia del cuello de agua registrando la 
amplitud de la oscilación de la micropalanca con un osciloscopio. Al aplicar el 
pulso de voltaje, debido a la presencia de fuerzas atractivas, la amplitud se va a 
amortiguar. Si el pulso ha sido lo suficientemente alto como para formar un cuello 
de agua entre punta y muestra, al dejar de aplicar el voltaje la amplitud seguirá 
amortiguada debido a la presencia de fuerzas de capilaridad(40-41). Una vez formado 
el cuello el campo eléctrico aplicado hidroliza las moléculas de agua en iones H+ y 
OH-. Como la constante dieléctrica del agua es 80 veces mayor que la del aire, los 
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iones se dirigirán a través del cuello de agua a la interfase metal/óxido donde se 
producirá la oxidación. El cuello de agua va a confinar también espacialmente la 
reacción química y su diámetro va a controlar el tamaño lateral de los óxidos 
formados(43-44). Se trata por tanto de una reacción muy localizada. En la Figura 1.7 
se muestra un esquema del proceso de oxidación local en el modo de no-contacto. 
A continuación se explicarán los pasos experimentales esquematizados en la figura. 
 
1- Inicialmente la punta se encuentra oscilando a unos pocos nanómetros 
sobre la superficie de la muestra. Experimentalmente es posible medir la 
distancia punta-muestra obteniendo a la vez curvas de fuerza y amplitud 
frente a distancia punta-muestra(41). En condiciones ambientales tanto en la 
punta del microscopio como la superficie de la muestra se encuentran 
adheridas una serie de monocapas de agua cuyo espesor variará con la 
humedad relativa.  
2- Se aplica un pulso de voltaje positivo a la muestra por encima del valor 
umbral para formar el menisco de agua. La punta está a tierra. Se 
1 2 
3 4
Figura 1.7. Esquema del proceso de oxidación local. 1) La punta oscila sobre la 
superficie. En condiciones ambientales hay una serie de monocapas de agua 
absorbidas en la punta y en la muestra. 2) Formación de un menisco de agua 
inducido por el campo eléctrico. 3) Oxidación de la superficie. 4) Variación del 
tamaño del óxido con las condiciones de oxidación. 
V 
V 
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comprueba la formación del cuello de agua registrando la amplitud de 
oscilación de la micropalanca en el osciloscopio; si continúa amortiguada 
después de aplicar el pulso, se ha formado el cuello.  
3- Una vez formado el cuello, debido a la intensidad del campo eléctrico 
aplicado se produce la hidrólisis de las moléculas de agua en iones H+ y 
OH-. Los iones OH- son arrastrados por el campo hacia la interfase 
óxido/metal, donde se produce la reacción. Durante todo el proceso 
explicado hasta aquí, el sistema de retroalimentación del microscopio 
permanece apagado. Cuando se termina de aplicar el pulso, se enciende el 
sistema de retroalimentación y se toma una imagen con la misma punta con 
la que se ha realizado la modificación. Se observa la aparición de una 
protuberancia en la superficie de la muestra. Estudios espectroscópicos así 
como ataques selectivos con HF demostraron que se trataba de óxidos(32,33).  
4- Se puede variar el tamaño del óxido cambiando las condiciones eléctricas. 
En función de la amplitud y duración del pulso se obtendrán óxidos más o 
menos grandes. En el próximo apartado se estudiará la cinética de la 
oxidación local, donde se verá la dependencia del tamaño lateral y vertical 
de los óxidos con el voltaje y tiempo de oxidación. 
 
1.4. Cinética de la oxidación local. 
Aunque ha habido muchos grupos que se han dedicado al estudio de la 
cinética de la oxidación local, todavía no existe una teoría que pueda explicar 
completamente qué está sucediendo(45-58). La comprensión de los fenómenos que 
tienen lugar durante el crecimiento del óxido permitiría predecir y controlar su 
tamaño. A continuación se repasarán los diferentes modelos cinéticos propuestos 
así como los factores que influyen en el crecimiento. La mayoría de los 
experimentos descritos en los siguientes apartados se han realizado en superficies 
de silicio. Como se verá más delante el comportamiento puede extenderse a otras 
superficies. 
1.4.1. Modelos cinéticos. 
 En 1948 Cabrera y Mott publican un artículo sobre la cinética de oxidación en 
metales(59). Para películas de óxido muy delgadas observaron que inicialmente se 
producía una incorporación de oxígeno muy rápida al substrato mientras que al 
alcanzar un determinado espesor (en torno a los 10 nm) la velocidad de crecimiento 
iba disminuyendo hasta alcanzar la saturación. Cabrera y Mott representaban la 
oxidación anódica en un electrolito que contiene iones oxígeno como un proceso 
difusivo en el que los iones tienen que ir superando sucesivas barreras energéticas 
para pasar de una posición intersticial a la siguiente. Al aplicar un campo eléctrico 
las barreras de potencial  lo que facilita el proceso de oxidación, es decir, los iones 
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oxígeno van superando las sucesivas barreras de potencial empujados por el campo 
eléctrico hasta que se incorporan al metal(59-60). En las etapas iniciales de la 
oxidación, el campo eléctrico es tan intenso que la velocidad de difusión de los 
iones a la intercara metal/óxido no es proporcional al campo. En este caso la 
velocidad de oxidación puede escribirse como(59): 
    ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛=
h
hu
dt
dh 1exp     (1.4) 
donde X1(V) ~ 10-6 – 10-5 cm, u = u0 exp(-W/kT) ~ 104 cm/s, siendo W la barrera de 
energía que un ión debe de superar para pasar de una posición instersticial a otra. 
Esta ecuación se puede integrar considerando que X<<X1 para dar la relación: 
    ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛= 21
1
ln
Lh
uth
h
h
     (1.5) 
donde XL es un espesor límite por encima del cual la película deja de crecer. 
 Teniendo en cuenta el modelo de Cabrera y Mott, Teuschler y colaboradores 
intentaron ajustar sus datos experimentales a la ley logarítmica inversa, sin 
embargo, no obtuvieron resultados positivos. Observaron que el crecimiento 
vertical de los óxidos se ajustaba mejor a una potencia del tiempo, o lo que es lo 
mismo, a una potencia del inverso de la velocidad de oxidación(46): 
    ( )
γ
α ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛−=
ox
thox v
vUUh 00    (1.6) 
siendo Uox el voltaje de oxidación, Uth el voltaje umbral por debajo del cual no se 
produce la reacción química(39-41), vox la velocidad de oxidación (inversamente 
proporcional al tiempo de oxidación), v0 una constante de valor arbitrario (en este 
artículo v0 = 1 µm/s) y α y γ parámetros que se ajustan experimentalmente. En el 
caso del silicio se obtuvieron valores de γ ~ 1/4. 
 Gordon y colaboradores habían hablado de la importancia de los grupos OH 
para que se produjera la oxidación(61). La difusión de los iones OH- y O- tiene lugar 
desde la superficie del óxido hasta la interfase silicio/óxido de silicio inducida por 
el campo eléctrico que se crea debido a la diferencia de potencial entre la capa de 
oxígeno absorbida en la superficie y la intercara. A este potencial debe sumársele el 
potencial externo aplicado. En estas condiciones se cumple la condición impuesta 
en el modelo de Cabrera y Mott ya que el campo eléctrico es tan elevado que la 
velocidad de difusión de los iones ya no es proporcional a él(59). En 1997 
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Stiévenard, Fontaine y Dubois(47) utilizan este modelo para ajustar sus datos 
experimentales. La expresión que obtienen es: 
    
uth
h
hh
L
1
2
1
log11 =     (1.7) 
 siendo hL un espesor crítico a partir del cual la oxidación ya no está inducida 
por el campo eléctrico. Este espesor corresponde a un valor del campo eléctrico EL 
inferior a 107 V/cm, siendo hL = V/EL. 
 Ese mismo año Avouris, Hertel y Martel publican otro artículo sobre la 
cinética de oxidación local del silicio(48). Midieron valores muy pequeños de la 
corriente durante el proceso de oxidación por lo que indujeron que se trataba de 
una corriente iónica, posiblemente debida a la difusión de iones OH- hacia la 
superficie. Avouris y sus colaboradores intentaron ajustar sus datos a una ley tipo 
Cabrera y Mott sin éxito. Experimentalmente obtuvieron la siguiente relación: 
    ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛−∝
ch
h
dt
dh exp     (1.8) 
Siendo hc un espesor crítico que depende del voltaje aplicado. Para explicar este 
comportamiento recurrieron a la oxidación térmica de películas delgadas(62). 
Durante la oxidación y debido al diferente parámetro de red del Si y del SiO2 la 
energía de activación aumenta debido a la expansión de volumen en el estado de 
transición. En el caso de la oxidación anódica con el AFM el campo eléctrico 
contribuiría a la liberación de estrés mediante la difusión de Si a través del óxido y 
la formación de defectos. Sin embargo, más adelante Dagata y sus colaboradores 
demostraron que esta hipótesis no podía ser correcta ya que la densidad del SiO2 
variaba con la duración del pulso aplicado y el dopaje del substrato(63), lo que era 
incompatible con el modelo de liberación de estrés propuesto. En 1998 se propone 
un modelo cinético que tiene en cuenta la creación de carga espacial dentro del 
óxido(49). En artículos anteriores se había explicado que la velocidad de oxidación 
iba decreciendo a medida que crecía el óxido ya que el campo eléctrico efectivo era 
menor cuanto mayor fuera la capa de dieléctrico(48,47). Sin embargo, Dagata y sus 
colaboradores proponen que en las etapas iniciales de la oxidación, ya que el óxido 
crece muy rápido, se crean una serie de defectos positivos que van a formar una 
región de carga espacial dentro del óxido que va a disminuir el campo eléctrico 
efectivo por lo que la velocidad de oxidación también decrece(49). Obtuvieron 
también el número de cargas superficiales en el óxido con valores entre 1020 y 1021 
cm-3 (60).  
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 Se obtuvieron evidencias de la presencia de la región de carga espacial al 
realizar experimentos de oxidación local en silicio empleando pulsos alternos. Se 
observó que la aplicación de un pulso AC producía óxidos con una mayor relación 
altura/anchura(51,63-64). Para explicar este hecho se tuvo en cuenta como transcurría 
la reacción de oxidación al aplicar un voltaje continuo. El campo eléctrico produce 
la hidrólisis del agua en iones OH- y H+; los oxianiones, empujados por el campo 
eléctrico llegan a la interfase silicio/óxido donde se recombinan con los huecos del 
silicio para producir óxido. Es decir: 
    Si + 4h+ + OH- → SiO2 + 2H+ 
 A tiempos largos, la concentración de iones H+ producidos aumenta mucho 
por lo que la reacción de recombinación H+ + OH- comienza a ser importante. 
Como llega menos OH- a la interfase la velocidad de oxidación disminuye. Sin 
embargo, si se aplica un pulso alterno, la parte negativa de este pulso va a provocar 
la disminución de los iones H+ en el óxido por lo que la velocidad de oxidación 
aumentará con respecto a la aplicación de pulsos DC. Se observó además que los 
óxidos producidos con voltajes continuos eran menos densos que los de voltajes 
alternos, lo que se achacó a la presencia de moléculas de agua procedentes de la 
recombinacion del H+ y el OH- (64). Estos hechos experimentales confirmaron la 
teoría de la presencia de una región de carga espacial dentro del óxido. La carga 
espacial permitía explicar también las variaciones de densidad observadas en los 
óxidos obtenidos a diferentes tiempos de oxidación y en muestras con distinto 
dopaje. 
 Dubois y Bubendorff desarrollaron una teoría cinética donde calculaban el 
campo eléctrico debido a la carga espacial(54). Tenían en cuenta además las 
interacciones coulombianas entre las cargas atrapadas dentro del óxido y las que se 
iban incorporando a él. El campo eléctrico efectivo vendría dado por la diferencia 
entre el campo externo aplicado y el debido a la carga espacial dentro del óxido(65). 
A partir de aquí calcularon que la altura de los óxidos dependía de una potencia del 
tiempo: 
     
( )1/1
0
+
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛=
δ
t
thh b    (1.9) 
donde hb es una variable que depende de la concentración de óxido y t0 depende del 
voltaje aplicado. Los valores de δ que se obtuvieron para el silicio oscilaban entre 2 
y 6. 
 Dagata y colaboradores propusieron otro modelo cinético que tenía en cuenta 
la región de carga espacial(53). Basándose por evidencias experimentales en que la 
ley de Cabrera y Mott no permitía ajustar correctamente los datos experimentales, 
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adoptaron el modelo de Uhlig de oxidación de metales(66) donde se obtenía una ley 
de logaritmo directo que coincidía con los datos de los experimentos: 
    ( ) ( ) ( )1log +′′= tkVkth U    (1.10) 
 Para derivar esta relación Uhlig asumía que la etapa que controlaba la reacción 
implicaba la interacción de los iones que contenían oxígeno con huecos o 
electrones y con los defectos en la intercara metal/óxido. Este modelo estaba de 
acuerdo con el propuesto por Avouris(48) y permitía dar una explicación física al 
parámetro hL propuesto por Stiévenard(47) (ver ecuación 2.5). El espesor crítico hL 
sería aquel para el cual el campo creado debido a la carga espacial anula el campo 
externo aplicado. A partir de este valor se frena el crecimiento vertical rápido del 
óxido. Dagata y sus colaboradores introdujeron una modificación en la teoría de 
Uhlig. Se había propuesto ya un modelo empírico donde la altura del óxido crecía 
en función de una potencia del tiempo(46), donde la potencia γ iba a ser una 
fracción. Este tipo de leyes se relacionan con fenómenos de relajación que podrían 
ser extendidos al proceso de oxidación local. Los iones son transportados a través 
del óxido hasta la intercara metal/óxido u óxido/aire donde tiene lugar la reacción. 
Este sistema de difusión-reacción puede presentar fenómenos de relajación-
disipación por lo que habría que añadir en la expresión derivada por Uhlig un 
término cuadrático, que incrementaría el tiempo necesario para alcanzar un espesor 
determinado en un factor 2.5. De esta manera γ = (2.5)-1 = 0.4. Si se sustituye este 
valor en la expresión derivada por Uhlig (ecuación 2.8) se obtiene una ley del 
tipo(53): 
    ( ) ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ += 1log
4.0
τ
tth     (1.11) 
 Esta expresión ajusta bastante bien los datos obtenidos en la oxidación local 
con AFM. Sin embargo, no proporciona información suficiente sobre los 
fenómenos físicos y químicos que tienen lugar durante la reacción química, y 
además, se comprobó que no ajustaba bien los datos a tiempos largos. 
 Para solventar este problema, Dagata y colaboradores(53) asumen un modelo 
cinético desarrollado varios año antes por Alberty y Miller(67), que tiene en cuenta 
la carga espacial y que plantea la oxidación local como una competencia entre dos 
reacciones:  
- Una reacción directa A → C 
Si + h+ + 2OH- → SiO2 + 2H+  k4 
- Una reacción indirecta: A → B → C 
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H+ + OH- → H2O    k1 
H-Si≡Si3 + H2O + h+ → *Si≡Si3 + H3O+ 
H3O+ + OH- → [H3O+-OH] 
Si + h+ [H3O+-OH] → SiO2 + 2H+  k3 
Donde A representa la concentración inicial de oxianiones, B la densidad 
de cargas atrapadas y C, el producto final de la reacción, el SiO2. Se pueden 
calcular las concentraciones de cada una de estas especies a lo largo de la reacción. 
Se observa que inicialmente tiene lugar el proceso directo A → C que se puede 
ajustar mediante la ley de Uhlig modificada (ecuación 2.9), es decir h(t) ~ t0.4. A 
medida que se produce la oxidación la presencia de carga espacial aumenta por lo 
que el proceso indirecto comienza a tener más importancia y la reacción discurre 
por el segundo camino propuesto. Esto suele suceder a tiempos largos, donde el 
modelo propuesto ya no sirve para ajustar los datos y aparece una nueva 
dependencia temporal: h(t) ~ t0.167, es decir, se alcanza el estado estacionario. Esto 
se puede observar experimentalmente representando los datos de altura frente a 
tiempo de oxidación en una gráfica log-log. Se observa una etapa inicial de 
crecimiento rápido (h(t) ~ t0.4). En un momento dado aparece un punto de 
transición a partir del cual el óxido crece mucho más despacio; se ha alcanzado el 
estado estacionario (h(t) ~ t0.167). Este modelo permitió ajustar bien los datos 
obtenidos por Avouris y colaboradores(48) así como los obtenidos por Wei y 
colaboradores en la oxidación de silicio mediante litografía de haz de electrones(68). 
1.4.2. Factores que influyen en el crecimiento de los óxidos. 
En este apartado se describirán los parámetros que afectan al crecimiento lateral 
y vertical de los óxidos. Pueden ser modificados por el usuario y su control 
permitirá optimizar la relación altura/anchura de las marcas que se desean obtener. 
1- Voltaje 
Varios autores han estudiado la dependencia del voltaje externo aplicado con 
el tamaño final de los óxidos. Al representar en una gráfica la altura o la anchura 
con la amplitud del pulso se observa una dependencia lineal(45-47,50,52,55,69,70), es 
decir: 
   tVVh 10 +=     (1.12) 
 Cuanto mayor sea el voltaje, mayor va a ser el tamaño lateral y vertical de 
los óxidos. Se analizó también la dependencia del voltaje umbral con la distancia 
punta-muestra en el caso de la oxidación local en el modo de no-contacto(41) dando 
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como resultado una gráfica lineal. Al calcular el campo umbral como Eumbral = 
Vumbral / D, siendo Vumbral el voltaje umbral y D la distancia punta-muestra, se 
obtuvo un valor constante igual a 1.3 V/nm. Este valor umbral estaba muy cerca 
del valor de 1.7 V/nm señalado por otros autores(48,50,61) como campo por debajo del 
cual no se producía oxidación. Es decir, el campo necesario para formar un cuello 
de agua en el caso de la oxidación en el modo de no-contacto es de 1.3 V/nm.  
 Asimismo, y como ya se ha comentado antes, la aplicación de pulsos 
alternos en lugar de continuos permite formar óxidos con mayores relaciones 
altura/anchura(51,63-64). La parte negativa del pulso neutralizaría las cargas positivas 
que se crean dentro del óxido por lo que la velocidad de oxidación aumentaría. 
2- Tiempo / Velocidad de barrido 
Otra variable importante en la cinética de oxidación local es el tiempo de 
aplicación del pulso. La representación de las alturas y anchuras frente al tiempo de 
oxidación en una escala semilogarítmica permitía observar una dependencia 
lineal(46-48,50,52,53,57). Algunos autores representaban en lugar del tiempo, la velocidad 
de barrido de la punta, que simplemente implicaría un cambio en el signo de la 
pendiente. De esta representación se deducía que cuanto más corto fuera el pulso, o 
mayor fuera la velocidad de oxidación, los óxidos obtenidos serían más pequeños 
en las dimensiones vertical y lateral. 
 La dependencia de la altura y la anchura de los óxidos con el voltaje y el 
tiempo de oxidación permitió determinar las condiciones para obtener óxidos con 
la mayor relación altura-anchura posible(52). La combinación de pulsos cortos con 
voltajes elevados producía óxidos más altos y menos anchos. La aplicación de 
pulsos cortos minimizaría la difusión lateral de iones OH- por lo que el crecimiento 
lateral estaría limitado, mientras que la aplicación de voltajes altos impulsaría el 
crecimiento vertical. 
3- Humedad relativa 
 Anteriormente se ha comentado el papel que juega el agua en la formación 
de meniscos que permiten que se produzca la reacción de oxidación(33,36,40,41) por lo 
que la humedad relativa del ambiente va a ser un factor importante en el 
crecimiento de los óxidos. Sugimura y colaboradores fueron los primeros en 
señalar que el control de la humedad relativa permitiría controlar la resolución 
lateral de los óxidos. Comprobaron que la oxidación local a humedad relativa alta 
producía óxidos mucho más anchos que a baja humedad relativa(34). A mayor 
humedad relativa, el cuello de agua formado entre punta y muestra es mayor. Ya 
que la oxidación está confinada espacialmente en los límites marcados por el 
menisco de agua, su tamaño va a delimitar el tamaño del óxido(33). Dos estudios 
posteriores también señalaron que la anchura de los motivos obtenidos mediante 
Capítulo 1 
 28
oxidación local disminuía con la humedad relativa(48,55). A estos resultados se 
añadieron más adelante otros dos más en los que se analizaba la influencia de la 
humedad relativa en la anchura y la altura de los óxidos. En un caso se utilizaron 
superficies de silicio pasivadas(56) y en otro la superficie de silicio con el óxido 
nativo(58). Los experimentos revelaron que a medida que aumentaba la humedad 
relativa tanto la anchura como la altura de los óxidos crecía. Este comportamiento 
se explicó teniendo en cuenta la carga espacial y la difusión de aniones a través de 
la capa de agua. A medida que aumentaba la humedad relativa había más 
moléculas disponibles para que se produjera la oxidación y los óxidos crecían en 
altura y anchura. Sin embargo, a partir de un determinado momento, debido a la 
existencia de la carga espacial el campo eléctrico efectivo era menor e inhibía el 
crecimiento vertical. Este hecho se producía para valores altos de la humedad 
relativa, donde el cuello de agua era mucho mayor, las líneas de campo se 
desfocalizaban y se producía difusión lateral de aniones por lo que la oxidación se 
extendía lateralmente(56-58). Todos estos experimentos confirman la importancia de 
la humedad relativa en el proceso de oxidación ya que permiten ajustar el tamaño 
de los óxidos, sobre todo lateralmente. 
4- Dopaje 
 El dopaje del substrato también va a afectar a los resultados de la 
oxidación. Los primeros en investigar las diferencias de la oxidación local en 
substratos de silicio tipo p y tipo n fueron Gordon y colaboradores(61). Observaron 
que los óxidos producidos en substratos tipo p eran más altos que los de tipo n y 
sobre todo, que los de tipo n+. Explicaron estos resultados a partir de la reacción 
química que tiene lugar en la intercara Si/SiO2 donde los huecos del silicio se 
combinan con los iones OH- procedentes del agua para formar el óxido. Para ver si 
la carestía de huecos podía ralentizar la reacción de oxidación realizaban motivos 
de óxido en ausencia y en presencia de luz. En el caso de muestras tipo p ya que los 
portadores mayoritarios son huecos, la oxidación no está limitada por su 
producción y no se observan diferencias entre la oxidación sin y con iluminación 
de la muestra. Lo mismo sucedía en muestras tipo n, tampoco encontraron 
diferencias al iluminar la muestra; en este tipo de substratos la cantidad de huecos 
es suficiente para garantizar la oxidación. Sin embargo, al oxidar la muestra tipo n+ 
descubrieron que los óxidos producidos en presencia de luz eran mucho más altos 
que cuando la muestra no se iluminaba. El silicio tipo n+ no tiene huecos libres 
suficientes por lo que la oxidación está limitada. Al iluminar la muestra se generan 
nuevos huecos; de esta manera la reacción tiene lugar mucho más rápido. 
 Experimentos posteriores confirmaron estas observaciones. Teuschler y 
colaboradores estudiaron el comportamiento de la oxidación en substratos n y p(46). 
En ambos casos la altura de los óxidos presentaba una dependencia lineal con el 
voltaje aplicado. Aunque el voltaje umbral era algo mayor en substratos tipo p, una 
vez iniciada la oxidación el crecimiento era mucho más rápido debido a la mayor 
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cantidad de huecos disponibles. Marchi y colaboradores comprobaron que la 
oxidación en un ambiente de ozono se producía más fácilmente en substratos tipo p 
que tipo n(69). Más adelante se utilizó el concepto de carga espacial para poder 
explicar las diferencias en la oxidación de muestras con diferente dopaje. La 
medida de los potenciales superficiales de óxidos fabricados en muestras n y p 
demostraba que la presencia de un tipo u otro de portadores era la causante de la 
forma que tenían las imágenes de los potenciales de superficie(49,63). Asimismo, se 
realizaron oxidaciones en substratos n y p utilizando pulsos de corriente alterna. 
Para las muestras tipo n se encontró una frecuencia óptima de oxidación que 
producía los óxidos con mejor relación altura/anchura. La parte negativa del pulso 
aplicado neutralizaba los efectos de la carga espacial y la frecuencia no era lo 
suficientemente elevada como para acercarse a un pulso de corriente continua. En 
el caso de las muestras tipo p a medida que aumenta la frecuencia del pulso 
aplicado, la altura es mayor debido al efecto de neutralización de la carga espacial 
y a la mayor concentración de huecos en el silicio(51). Los resultados 
experimentales indican que las muestras con dopaje tipo p producirán óxidos con 
mayor relación altura-anchura debido a la mayor concentración de huecos en el 
substrato. 
5- Distancia punta-muestra 
  En la oxidación en no-contacto hay otro parámetro aparte de los ya 
comentados sobre el que el usuario tiene control: la distancia entre la punta del 
AFM y la superficie de la muestra. El diámetro del menisco de agua que se forma 
en el caso de no-contacto depende de la geometría de la punta, de la humedad 
relativa, del voltaje aplicado y de la distancia punta-muestra. Una vez formado el 
cuello de agua, se puede disminuir el diámetro del mismo si se van separando 
punta y muestra. De esta manera se puede conseguir fabricar óxidos más estrechos, 
ya que la anchura de los mismos va a estar delimitada por las dimensiones laterales 
del cuello de agua. Esta suposición se comprobó al realizar óxidos en las mismas 
condiciones eléctricas a medida que punta y muestra se alejaban. Los resultados 
mostraron que los óxidos formados eran más estrechos cuanto más alejadas estaban 
las dos superficies(41).  
  Para conseguir condiciones óptimas de oxidación habrá que encontrar en 
qué condiciones se pueden obtener óxidos con la mayor relación altura/anchura 
posible. Los parámetros comentados hasta ahora permiten al usuario un mayor 
control sobre el tamaño final de los óxidos.  
1.5. Fabricación de dispositivos. 
 En este apartado se discutirá sobre como el método de oxidación local ha 
permitido la fabricación de diferentes dispositivos electrónicos, tales como 
transistores de efecto campo(71), transistores de un solo electrón(72) o uniones 
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Josephson(73). La resolución espacial que presenta la microscopía de fuerzas con 
respecto a otras técnicas de litografía la convierten en un método óptimo para 
poner a prueba dispositivos de tamaño nanométrico. En algunos casos la oxidación 
local se utilizará como elemento del sistema y en otros casos los óxidos se 
emplearán como máscaras para construir algunas partes del dispositivo debido a la 
selectividad del ataque del óxido de silicio frente al silicio(74). Asimismo se 
introducirán los sistemas que trabajan con varias puntas en paralelo(75). De esta 
manera se solventa uno de los principales problemas del AFM, la lentitud derivada 
de una forma de trabajo secuencial. 
 En 1995 Minne y colaboradores oxidaron una serie de líneas en una superficie 
de Si empleando dos puntas de AFM operando en paralelo. El ataque selectivo del 
óxido frente al silicio permitía emplearlo como máscara para fabricar diferentes 
motivos(74). Basándose en estos experimentos desarrollaron un transistor de efecto 
campo(76). Casi al mismo tiempo, Snow, Campbell y McMarr fabrican un transistor 
de efecto campo planar(77) y en poco tiempo consiguen aumentar la resolución hasta 
obtener un canal del orden de 10 nm(71). Además del ataque selectivo del Si frente a 
su óxido, se aprovechó también la diferente velocidad de ataque de los planos del 
Si para construir hilos conductores. El ataque anisotrópico del Si provocaba la 
obtención de estructuras trapezoidales con una anchura mínima de 50 nm(78). Se 
empleó la oxidación local para realizar máscaras de otros materiales aparte del 
silicio(79) y en algunos casos se utilizaron para fabricar micropalancas(80-81). 
 Más adelante se comenzó a emplear la versatilidad de la oxidación local de 
diferentes superficies para construir dispositivos con distintas aplicaciones. El 
control local de la oxidación con el AFM permitió la creación de constricciones en 
aluminio donde se podían observar efectos cuánticos tales como saltos en la 
conductancia(82). Otros dispositivos cuánticos que se realizaron empleando la 
oxidación local fueron los transitores de un solo electrón o SETs (de sus siglas en 
inglés Single Electron Transistors). Matsumoto y sus colaboradores utilizaron 
titanio para hacer uno de estos transistores que funcionaba a 100 K(83). 
Consiguieron que uno de estos dispositivos funcionara a temperatura ambiente al 
oxidar térmicamente después de hacerlo con el AFM. De esta manera mejoraba la 
calidad del óxido y se reducían las pérdidas en las barreras túnel(84). Más adelante 
fabricaron otro transistor en titanio que funcionaba a temperatura ambiente. Para 
ello redujeron la anchura de las barreras aplicando pulsos de corriente alterna(72). 
De esta manera se neutralizaban las cargas positivas generadas dentro del óxido y 
se creaban estructuras con mayor relación altura/anchura(51). Se consiguió mejorar 
la resolución empleando puntas de AFM terminadas en nanotubos de carbono(85-86) 
y se utilizó un SET para construir una memoria(87). Otras estructuras que 
presentaban propiedades cuánticas realizadas mediante oxidación local fueron 
barreras túnel con dimensiones laterales en torno a los 15 nm(88), constricciones(89), 
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dispositivos magnéticos(90-92), transistores de un solo electrón en materiales 
semiconductores(93-94) o uniones Josephson(73). 
 La oxidación local también se ha empleado para generar prototipos de 
memoria permanente. En un código binario, el “1” podría venir representado por la 
presencia de un punto de óxido, mientras que la ausencia de punto indicaría un 
“0”(41). De esta manera la capacidad de integración de la oxidación local mediante 
AFM sería muy superior a la de las técnicas actuales de litografía y estaría limitada 
por el tamaño final de los puntos de óxido. Utilizando nanotubos de carbono unidos 
a puntas de AFM se consiguieron memorias con una densidad de almacenamiento 
de 1.6 Terabits por pulgada cuadrada(95). Se amplió la superficie modificada hasta 
los 100 mm2 utilizando un sistema de 50 puntas trabajando en paralelo(75).  
 Además de lo comentado hasta ahora se pueden depositar de forma selectiva 
materiales dentro o fuera de la zona modificada con el AFM. Gwo y colaboradores 
utilizaron la oxidación local para fabricar motivos que sirvieran como máscara para 
crecer silicio epitaxial siguiendo los patrones marcados por los óxidos(96-97). 
Sugimura y Nakagiri oxidaron una superficie de silicio pasivado generando una 
serie de franjas de óxido de silicio. Consiguieron depositar oro metálico en las 
zonas libres de óxido mediante la reducción selectiva de iones Au+ en una 
superficie conductora(98). Se utilizó la reactividad química de los grupos silano con 
superficies que contienen iones OH para generar películas autoensambladas de 
moléculas orgánicas conocidas también como SAMs (de sus siglas en inglés Self 
Assembled Monolayers). La deposición de una capa de silanos en la zona oxidada 
sirve para crear una máscara frente al ataque de determinados productos 
químicos(99-100) o bien para que otros grupos funcionales se unan selectivamente al 
grupo funcional terminal de la cadena carbonada del silano(101-102). Es posible 
también modificar directamente la monocapa autoensamblada. En determinadas 
condiciones se oxida únicamente el grupo funcional terminal de la capa en lugar 
del substrato(103); a partir de aquí,  y mediante sucesivas reacciones químicas se 
puede ir cambiando el grupo funcional(104). Este método, desarrollado por Sagiv y 
colaboradores se conoce como Nanolitografía Constructiva y se ha empleado para 
fabricar hilos y electrodos metálicos(105). Este grupo ha extendido su aplicación 
mediante la creación de “sellos” o máscaras de tamaño micrométrico. Al aplicar un 
voltaje entre el sello y la superficie de moléculas autoensambladas se consigue 
modificar una superficie mucho mayor basándose en el principio de oxidación 
local(106). De una forma similar, pero sin el empleo de películas autoensambladas 
Cavallini, Mei, Biscarini y García han modificado a escala micrométrica una 
muestra de silicio aplicando un voltaje entre un sello metálico y el substrato(107). 
 Hemos visto en este capítulo la importancia del método de oxidación local 
como fuente de diversas aplicaciones. Debido a que las dimensiones de algunos 
dispositivos fabricados son críticas es necesario conocer las condiciones óptimas de 
oxidación. En capítulos posteriores de esta tesis se analizarán aspectos 
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fundamentales de este método de litografía. De esta manera se podrán determinar 
qué factores puede variar el usuario para conseguir alcanzar la máxima resolución 
en la fabricación de motivos. 
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En este capítulo se va a presentar un estudio comparativo sobre la 
oxidación local en  los dos modos de operación del Microscopio de 
Fuerzas, contacto y no-contacto, en condiciones similares. Las 
diferencias en las alturas y anchuras de las marcas obtenidas 
permitirán establecer el modo de no-contacto como el óptimo para 
realizar la oxidación local.  
Capítulo 2 
Oxidación local en contacto 
y en no-contacto 
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2.1. Descripción experimental. 
Hasta la fecha, los experimentos de oxidación local se han realizado en el 
modo de contacto(1-5) o en el de amplitud modulada(6-10). Aunque se ha hecho algún 
estudio comparativo de la oxidación en ambos modos de trabajo, no había ningún 
resultado concluyente(11-12). El estudio teórico de los fenómenos físicos implicados 
en los modos dinámicos posibilitó una mejor comprensión de las condiciones de 
trabajo. En el caso de la modulación en amplitud es posible trabajar en ausencia de 
contacto entre punta y muestra (modo de no-contacto) o bien realizando contacto al 
final de cada oscilación (tapping mode AFM)(13). A lo largo de este capítulo se 
describirá un experimento comparando los resultados de la oxidación local en el 
Modo de Contacto del AFM y en el caso de la Modulación en Amplitud en el 
Modo de No-contacto. En este último caso se opera el AFM en la solución de baja 
amplitud, e implica presencia  mayoritaria de fuerzas atractivas y ausencia de 
contacto entre punta y muestra(14). 
2.1.1. Preparación de las puntas 
Para realizar el experimento en el Modo de Contacto se han empleado 
puntas de Si3N4(15) con una constante de fuerza de 0.75 N/m. Ya que este material 
no es conductor para poder oxidar la superficie las puntas se recubrieron con una 
capa de un material conductor. Se depositaron por evaporación térmica 5 nm de Cr 
y 10 nm de Au. La presión de la cámara antes de la evaporación fue de 2·10-4 Pa, 
mientras que las velocidades de evaporación del Cr y del Au fueron de 0.13 nm/s y 
0.25 nm/s respectivamente.  
Las puntas utilizadas en el modo de Modulación de Amplitud son de silicio 
dopado tipo n+ con una resistividad de 0.01-0.025 Ω cm(16), una constante de fuerza 
de unos 40 N/m y una frecuencia de resonancia de unos 300 kHz. Al ser puntas 
conductoras no necesitan ningún tipo de recubrimiento para realizar la oxidación. 
Sin embargo, como se explicará en el apartado 3.3 se ha analizado también si el 
hecho de que las puntas de contacto estuvieran recubiertas de oro podría tener 
alguna repercusión en los resultados experimentales. Para ello se repitió el 
experimento empleando puntas de no-contacto recubiertas con 5 nm de Cr y 10 nm 
de Au en las mismas condiciones de evaporación que en el caso de las puntas de 
contacto. 
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2.1.2. Limpieza de la muestra. 
Los substratos empleados en este experimento y en la mayoría de los 
descritos en este trabajo de tesis son de silicio (100) dopado tipo p con una 
resistividad aproximada de 0.1-1.5 Ω cm. Sobre estos substratos se han realizado 
una serie de motivos mediante litografía óptica que servirán como localizadores. Se 
trata de rectángulos de 100 µm de ancho x 50 µm de alto en los que se han abierto 
unas ventanas de 25x25 µm. En estas ventanas se situarán las marcas de oxidación 
local. De esta manera es posible volver a encontrar los motivos y tomar imágenes 
con diferentes puntas.  
Inicialmente los substratos suelen tener algunos contaminantes de tamaño 
nanométrico adheridos sobre su superficie que van a dificultar la litografía de 
oxidación local. Es necesario limpiar la muestra antes de modificarla. Para ello se 
prepara una disolución de H2O2 al 30% NH4OH al 25% y agua desionizada en una 
proporción 1:1:5. Se introduce el substrato en esta disolución y se sonica durante 
unos 10-15 minutos. Transcurrido este tiempo se visualiza la superficie para ver si 
se han eliminado las partículas contaminantes. Si no ha sucedido así, se repite el 
procedimiento hasta conseguir que la densidad de partículas sea inferior a 2 ó 3 por 
cada 10 µm2. La superficie tendrá inicialmente una capa de óxido nativo de 
aproximadamente un nanómetro que no va a interferir en el proceso de oxidación 
por lo que no es necesario eliminarlo. 
2.1.3. Desarrollo del experimento. 
Ya que se trata de un estudio comparativo se intentará que las condiciones 
experimentales sean lo más parecidas posibles en un modo u otro de trabajo.  
Primero se eligen puntas de radio similar en el caso de contacto y de 
modulación de amplitud. El radio de las puntas se calibra previamente mediante la 
visualización de puntos cuánticos(17) o bien de partículas de oro de radio 
conocido(18). Asimismo es necesario controlar la humedad relativa del ambiente. 
Para ello se monta un sistema como el que se muestra en la Figura 2.1.  
Se sitúa el AFM en una campana que tiene dos entradas. En una de ellas se 
conecta un higrómetro para medir la humedad relativa. A la otra entrada llega una 
línea de nitrógeno saturado de vapor de agua para lo cual, se hace pasar nitrógeno 
seco por un matraz erlenmeyer lleno de agua desionizada. El gas saturado de 
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humedad se lleva hasta la campana donde se encuentra el AFM. Si se desea 
disminuir la humedad relativa se hace pasar directamente nitrógeno seco a la 
campana.  Los valores de la humedad se mantienen entre el 30 y el 40%.  
Una vez estabilizada la humedad relativa en la cámara se procede con la 
oxidación. Se aplica un voltaje positivo a la muestra mientras la punta se conecta a 
tierra. Se realiza una línea de puntos de óxido aplicando el mismo voltaje pero 
variando el tiempo de oxidación en cada punto. Cuando se está aplicando el pulso 
el sistema de retroalimentación permanece apagado; sin embargo, cuando la punta 
se está trasladando de un punto a otro, se enciende el sistema de retroalimentación. 
Se repite cada línea 5 veces para poder tomar una media de los datos y se realiza el 
experimento a dos voltajes diferentes: 14 y 20 V. En la oxidación en el Modo de 
Contacto se aplica una fuerza constante en todos los experimentos de 1 nN. En el 
Modo de No-contacto la punta oscila con una amplitud de 7 nm y la distancia entre 
la punta y  la muestra es de 5 nm. 
En la Figura 2.2 se observan dos filas de óxidos fabricados en el Modo de 
Contacto (Figura 2.2 (a)) y en el Modo de No-Contacto (Figura 2.2 (b)). En ambos 
Agua 
desionizada 
N2 
N2 saturado de 
vapor de agua 
Higrómetro 
Figura 2.1. Montaje utilizado para controlar la 
humedad en la oxidación local. 
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casos, cada línea está formada por 8 puntos de óxido realizados al mismo voltaje, 
20 V, y 8 tiempos de oxidación diferentes. El tiempo de oxidación decrece de 
izquierda a derecha y los valores empleados en el orden en el que aparecen en la 
imagen son: 3 s, 1 s, 0.3 s, 0.1 s, 0.03 s, 0.01 s, 0.003 s y 0.001 s.  
 La comparación visual de ambas filas revela que independientemente del 
tiempo de oxidación empleado los óxidos realizados en el Modo de Contacto son 
más anchos que los del Modo de No-Contacto.  
Para cuantificar el valor de esta diferencia y saber si existe alguna otra se 
van a realizar óxidos a diferentes voltajes y tiempos de oxidación en contacto y en 
no-contacto. Posteriormente se tomarán imágenes de los óxidos con una misma 
punta diferente de las empleadas para la oxidación. De esta manera se minimizará 
la influencia que pueda tener el tamaño de la punta en la forma y dimensiones de 
los óxidos. 
2.2. Estudio cinético comparativo: Resultados experimentales. 
En este apartado se representarán gráficamente las anchuras y las alturas de 
los óxidos frente a los tiempos de oxidación en el caso de los dos voltajes 
empleados: 14 y 20 V. Cada uno de los puntos de las gráficas es resultado de una 
media realizada sobre 5 puntos en las mismas condiciones eléctricas. Asimismo se 
representará también la relación altura/anchura de los óxidos obtenidos. 
200 nm 
(b) 
(a) 
Figura 2.2. (a) Fila de óxidos fabricados en el Modo de 
Contacto a 20 V y 8 tiempos de oxidación distintos. (b) 
Fila de óxidos fabricados en el Modo de No-contacto en 
las mismas condiciones eléctricas que en (a). 
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2.2.1. Anchura frente a tiempo de oxidación 
 En la Figura 2.3 se muestra en escala semilogarítmica la dependencia de la 
anchura de los óxidos con el tiempo de oxidación a 14 V (Figura 2.3 (b)) y a 20 V 
(Figura 2.3 (a)) en el caso de la oxidación en contacto (círculos en blanco) y en no-
contacto (cuadrados negros). La gráfica corrobora lo observado en la Figura 2.2, es 
decir, que cualquiera que sea el tiempo de oxidación los óxidos son más anchos en 
la oxidación en contacto(19). Este hecho es también independiente del voltaje 
aplicado. 
2.2.2. Altura frente a tiempo de oxidación. 
En la Figura 2.4 se han representado las alturas de los óxidos, obtenidos a 
partir de los perfiles realizados a las imágenes pertinentes. Se han representado los 
datos correspondientes a los mismos tiempos y voltajes que en el caso de las 
alturas, es decir, 8 tiempos de oxidación diferentes entre 0.001 y 3 s y dos voltajes 
distintos, 14 V (Figura 2.4 (b)) y 20 V (Figura 2.4 (a)). La representación gráfica 
muestra que independientemente del voltaje aplicado o del tiempo de oxidación los 
óxidos son más altos en el caso de la oxidación en no-contacto(19). 
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Figura 2.3. Dependencia de la anchura de los óxidos con el tiempo de oxidación 
a dos voltajes distintos (a) 20 V, (b) 14 V. 
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2.2.3. Relación altura/anchura frente a tiempo de oxidación. 
Los resultados obtenidos hasta ahora en el caso de las alturas y las 
anchuras de los óxidos pueden resumirse representando la relación altura/anchura. 
En la gráfica 2.5 se muestra una gráfica a 14 V y otra a 20 V en función del tiempo 
de oxidación. Como era de esperar, en función de los datos conocidos, la relación 
altura/anchura es siempre mayor en el caso de la oxidación en no-contacto 
independientemente del tiempo de oxidación y del voltaje aplicado. Es decir, la 
oxidación local en el Modo de No-contacto permite obtener óxidos más altos y 
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Figura 2.4. Dependencia de la altura de los óxidos con el tiempo de oxidación 
a dos voltajes distintos (a) 20 V, (b) 14 V. 
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Figura 2.5. Relación altura/anchura de los óxidos frente al tiempo de oxidación a 
dos voltajes distintos (a) 20 V, (b) 14 V. 
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menos anchos que la oxidación en el Modo de Contacto. En el apartado 2.4 se 
intentarán explicar estos resultados. 
 
2.3. Influencia del recubrimiento de la punta. 
Antes de discutir los datos experimentales obtenidos hasta ahora, se va a 
analizar si el hecho de que la punta utilizada en contacto esté recubierta de oro 
pueda influir en los resultados obtenidos. Se va a realizar un experimento 
comparativo en contacto y en no-contacto empleando en ambos casos puntas con el 
mismo recubrimiento: 5 nm de Cr y 10 nm de Au. Al igual que en el experimento 
anterior, las puntas se calibran antes de ser utilizadas. Después de la oxidación se 
adquieren imágenes con una misma punta distinta a la de los experimentos.  
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Figura 2.6. Dependencia de la altura (a) y la 
anchura (b) de los óxidos con el tiempo de 
oxidación para dos puntas recubiertas con 5 nm de 
Cr y 10 nm de Au. 
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En la Figura 2.6 aparecen las gráficas de las anchuras y las alturas de los 
óxidos en función del tiempo de oxidación. Para generar los óxidos se ha aplicado 
un voltaje de 17 V y 7 tiempos de oxidación distintos: 0.003, 0.01, 0.03, 0.1, 0.3, 1 
y 3 s. Cada uno de los puntos representados corresponde a una media sobre 5 datos. 
Según se observa en la representación de las alturas (Figura 2.6 (a)) los óxidos son 
mayores en el caso de la oxidación en no-contacto, lo que coincide con los 
resultados ya expuestos en el apartado 2.2. En cuanto a las anchuras de los óxidos 
(Figura 2.6 (b)) siguen siendo mayores al oxidar en contacto.  
 
Lo obtenido en este experimento puede hacerse extensivo a otros voltajes. 
Se ha trabajado también a 14 y a 20 V y los resultados siguen la misma tendencia 
que los representados en la Figura 2.6. Por tanto, el hecho de que las puntas de 
contacto estén recubiertas de oro no afecta a las diferencias observadas en la 
oxidación en contacto y no-contacto. 
 
2.4. Discusión de los resultados. 
 
En el apartado 2.2 se observó que la relación altura/anchura era mayor para 
la oxidación en no-contacto: es decir, se producen óxidos más altos y menos 
anchos. En este apartado se intentará explicar a qué se deben las diferencias 
encontradas en los dos modos de oxidación. 
 
2.4.1. Diferencias en la anchura de los óxidos. 
  
Se ha visto que independientemente del voltaje aplicado o del tiempo de 
oxidación los óxidos en contacto son más anchos que en no-contacto. Para intentar 
explicar esta diferencia se tendrá en cuenta el menisco de agua que se forma entre 
la punta y la muestra cuando se produce la oxidación. En el modo de contacto este 
menisco se forma de manera espontánea(20), mientras que en no-contacto hay que 
aplicar un voltaje por encima de un valor umbral para crearlo(9). En la Figura 2.7 se 
muestra un esquema de cómo sería el cuello de agua en la oxidación en contacto 
(Figura 2.7 (a)) y en no-contacto (Figura 2.7 (b)), siendo wc y wnc las anchuras del 
cuello de agua en contacto y en no-contacto respectivamente.  
 
En el modo de contacto la anchura del menisco depende de factores tales 
como la humedad relativa del ambiente y la geometría y tamaño de la punta. En el 
modo de no-contacto sin embargo, es posible cambiar el tamaño del menisco 
variando la distancia entre la punta y la muestra(9). Ya que la constante dieléctrica 
del agua es 80 veces mayor que la del aire(21), el campo eléctrico en la superficie 
dentro del menisco de agua va a ser mucho mayor que fuera de él(22). Como la 
velocidad de crecimiento de los óxidos es proporcional a la intensidad del campo 
eléctrico entre punta y muestra, la reacción va a estar confinada dentro del cuello 
de agua. Por tanto, cuanto mayor sea el diámetro del cuello, mayor va a ser la 
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anchura del óxido que crece dentro de sus límites. Mientras que en el modo de 
contacto no se puede intervenir en las dimensiones del cuello, en el modo de no-
contacto, se puede modificar la anchura del menisco alejando punta y muestra(9). 
Como el crecimiento lateral de los óxidos está limitado por la anchura del menisco 
se explica por qué son más anchos cuando se oxida en el modo de contacto(23). 
Estudios teóricos sobre la formación de meniscos de agua de tamaño nanométrico 
en un sistema equivalente al sistema punta-muestra experimental muestran también 
la relación directa entre el tamaño de los óxidos y la anchura del cuello de agua. 
Los resultados de estas simulaciones están de acuerdo con experimentos realizados 
sobre el tamaño de los óxidos en función de la distancia entre la punta y la muestra. 
A mayor distancia entre la punta y la muestra, la anchura del menisco y por tanto, 
la anchura de los óxidos es menor(24).  
 
2.4.2. Diferencias en la altura de los óxidos 
 
Las diferencias encontradas entre las anchuras de los óxidos en función del 
modo de oxidación (contacto / no-contacto) se explican bien teniendo en cuenta los 
fenómenos físicos que suceden en la reacción de oxidación. Sin embargo, los 
resultados referentes a las alturas resultan sorprendentes y no es tan evidente 
encontrar una explicación.  
 
Dubois y Bubendorff propusieron la siguiente expresión para calcular la 
velocidad de crecimiento de los óxidos: 
 
)(exp hF
Tk
W
dt
dh
B
eff
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −∝     (2.1) 
  
Figura 2.7. Creación del menisco de agua en contacto (a) y en no-
contacto (b).  
wnc wc 
 (b)   (a)  
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Weff es una barrera energética que los iones tienen que superar para pasar de 
una posición intersticial a la siguiente y F(h) es un término que incluye una 
dependencia explícita con la altura.  
 
Los datos que aparecen en la Figura 2.4 y en la Figura 2.6 (a) reflejan que 
las alturas de los óxidos son mayores en no-contacto que en contacto. Si se tiene en 
cuenta la expresión (2.1) esto implicaría que la barrera energética en no-contacto es 
menor que en el caso de contacto, es decir: effeffnc cWW < . Si se ajustan los datos de 
las gráficas de la Figura 2.6 (a) a la expresión (2.1) se obtiene un valor de la barrera 
efectiva de 0.13 eV para el caso de no-contacto y 0.14 eV para el de contacto, es 
decir, hay una diferencia de 0.01 eV entre ambas. Mientras que en la oxidación en 
no-contacto Weff se asocia a una barrera difusiva, en la oxidación en contacto tiene 
que existir una barrera adicional que pueda explicar el distinto valor de Weff 
obtenido en los ajustes. 
 
 La principal diferencia física entre la oxidación en el modo de contacto y 
en el de no-contacto radica en el hecho de que en un caso la punta se encuentra en 
contacto sobre la superficie de la muestra ejerciendo una fuerza mecánica sobre la 
misma, mientras que el otro modo de trabajo se caracteriza por la ausencia de 
contacto entre ambas superficies. En el modo de contacto si un óxido quiere crecer 
por encima de la superficie tendrá que deflectar la micropalanca hacia arriba una 
cantidad igual a la altura del óxido(19). Este trabajo mecánico Wmec se añade a la 
barrera difusiva Wdiff y aumenta el valor total de la barrera energética en la 
oxidación en contacto, es decir: mecdiff
eff
c WWW += . 
 
 Se puede obtener una expresión para la barrera mecánica teniendo en 
cuenta el trabajo necesario para deflectar la micropalanca una altura h igual a la 
altura del óxido: 
 
kzFmec −=     (2.2) 
 
SN
zdzk
W
fz
z
c
mec
∫
= 0    (2.3) 
 ( )
SN
hzhkW icmec 2
22 +=     (2.4) 
 
kc: constante de fuerza de la micropalanca utilizada en el modo de contacto 
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h: altura del óxido 
zi: deflexión inicial de la micropalanca 
zf: deflexión final 
S: área de contacto entre punta y muestra dividido por el área de la celda unidad del 
óxido de silicio (0.12 nm2) 
N: número de celdas unidad a lo largo de la dirección z 
 
Se ha calculado la barrera mecánica para un óxido crecido a un voltaje de 
14 V y 3 s de duración mediante la expresión (2.4). Se ha considerado un área final 
de contacto de 100 nm2. Con estos datos se obtiene un valor de la barrera mecánica 
Wmec ≈ 0.02 eV. Este valor es del mismo orden de magnitud que la diferencia entre 
las barreras energéticas en contacto y no-contacto encontrada en los ajustes 
experimentales a partir de la expresión (2.1): effnc
eff
c WW − = 0.01 eV. Los 
resultados parecen indicar que la presencia de una barrera mecánica cuando se 
oxida en el modo de contacto puede explicar las diferencias halladas en las alturas 
de los óxidos en comparación con el modo de no-contacto. 
 
2.5. Influencia de la constante de la micropalanca. 
 
Si las conclusiones del apartado anterior son correctas, entonces la 
constante de fuerza de la micropalanca debería influir en los resultados 
experimentales en el modo de contacto. Para comprobar esta hipótesis se ha 
diseñado un experimento en el que se van a utilizar micropalancas con distintas 
constantes de fuerza. Se aplica la misma fuerza elástica inicial en todos los casos y 
se oxida en las mismas condiciones eléctricas. A continuación se comparan los 
resultados obtenidos. 
     
En la Figura 2.8 se han representado las alturas y anchuras de los óxidos 
obtenidos empleando micropalancas de constantes diferentes. El experimento se 
realizó a 17 V y siete tiempos distintos de oxidación: 0.003, 0.01, 0.03, 0.1, 0.3, 1 y 
3 s. La humedad relativa estaba en torno al 35% y la fuerza elástica aplicada 
inicialmente era de 1 nN. Posteriormente se midieron todos los óxidos con una 
misma punta para minimizar los efectos debidos al empleo de puntas diferentes. 
 
La Figura 2.8 (a) muestra que a medida que aumenta la constante de la 
micropalanca los óxidos son más bajos. Esta observación se muestra de acuerdo 
con la hipótesis planteada en el apartado 2.4.2, en el cual se expuso que en el modo 
de contacto existe una barrera mecánica adicional. Si el óxido quiere crecer, deberá 
ejercer una fuerza elástica igual y de signo contrario sobre la micropalanca para 
poder deflectarla. Cuanto mayor sea la constante de fuerza de la micropalanca más 
costará empujarla hacia arriba por lo que la velocidad de oxidación en la dirección 
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vertical disminuirá y los óxidos serán más bajos, de acuerdo con lo observado 
experimentalmente. 
 
En el caso del crecimiento lateral, en la Figura 2.8 (b) la tendencia que se 
sigue es que a medida que aumenta la constante de la micropalanca los óxidos son 
más anchos. Si el crecimiento vertical disminuye cuanto mayor es la barrera 
mecánica, como los óxidos crecen menos en altura existirá más difusión lateral de 
los iones OH- y los óxidos serán más anchos. 
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 Es posible observar también la deflexión de la micropalanca al aplicar un 
voltaje en el modo de contacto. Si la micropalanca ejerce una fuerza mecánica 
sobre el óxido y para que este crezca debe empujarla hacia arriba, esta deflexión 
debería registrarse cuando se aplica un pulso. En la Figura 2.9 se muestra una 
imagen tomada con un osciloscopio de la deflexión de la micropalanca a medida 
que se aplican una serie de pulsos seguidos de 17 V y 5 s de duración. La constante 
de fuerza de la micropalanca es de 0.75 N/m. Aunque la resolución en el eje y no es 
muy buena se puede ver que mientras se está aplicando el pulso la micropalanca se 
deflecta hacia arriba, en el sentido de crecimiento del óxido. La deflexión de la 
micropalanca medida a partir de la figura 2.9 es de unos 2.5 nm. La altura de un 
óxido crecido en condiciones similares obtenida a partir de la gráfica de la figura 
2.8 (a) está en torno a los 3 nm. Estos resultados muestran que cuando un óxido 
crece en el modo de contacto, la micropalanca se deflecta en el sentido de 
crecimiento del óxido una cantidad cercana su altura.  
Es decir, para que el óxido crezca debe superar la barrera mecánica que la 
micropalanca está ejerciendo sobre él, por lo tanto, debe desplazarla hacia arriba. 
Los resultados estarían de acuerdo con los experimentos ya descritos sobre la 
influencia de la fuerza ejercida por la micropalanca en la cinética de la oxidación 
local y muestran la importancia de la barrera mecánica en los resultados obtenidos 
al oxidar en el modo de contacto. 
 
2.6. Resumen. 
 
En este capítulo se ha realizado una comparación entre la oxidación en el 
Modo de Contacto y el Modo de No-contacto del AFM. A continuación se resumen 
los resultados obtenidos: 
 
Figura 2.9. Deflexión de la micropalanca registrada con un osciloscopio al 
aplicar varios pulsos seguidos de voltaje. 
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- La comparación de las anchuras de los óxidos obtenidos en los modos de 
contacto y no-contacto del AFM revela que la oxidación en no-contacto 
produce óxidos menos anchos que los de la oxidación en contacto. Para 
explicar este resultado se ha recurrido al menisco de agua que se forma entre 
la punta y la muestra antes de formar el óxido. Ya que la reacción de 
oxidación está confinada dentro de los límites de este cuello de agua su 
diámetro va a controlar el tamaño lateral final de los motivos. Mientras que en 
el modo de contacto no se tiene control sobre las dimensiones del menisco, en 
el modo de no-contacto se puede variar su diámetro acercando y alejando la 
punta y la muestra. Así, en el modo de no-contacto se pueden formar cuellos 
con un tamaño menor que en el modo de contacto lo que explica que los 
óxidos obtenidos en el modo de no-contacto sean menos anchos. 
- Las alturas de los óxidos también varían en función del modo de trabajo. Las 
gráficas muestran que los óxidos obtenidos en no-contacto son más altos que 
los de no-contacto. Para explicar esta diferencia se ha propuesto la existencia 
de una barrera mecánica adicional debida a la fuerza mecánica ejercida por la 
punta del AFM sobre la superficie en el modo de contacto. Si un óxido quiere 
crecer, deberá empujar hacia arriba la micropalanca. Para determinar la 
influencia de esta barrera se han ajustado los datos experimentales obtenidos 
en contacto y no-contacto empleando un modelo cinético que tiene en cuenta 
la existencia de una barrera efectiva en la oxidación. La diferencia entre las 
barreras obtenidas en contacto y no-contacto a partir de las gráficas 
experimentales es de 0.01 eV. Si se calcula la barrera mecánica que ejerce la 
micropalanca sobre la superficie en el modo de contacto para unas 
condiciones similares a las de los experimentos se obtiene un valor de 0.02 
eV, es decir, del mismo orden de magnitud que las diferencias experimentales. 
Esto sugiere que la existencia de una barrera mecánica en el modo de contacto 
puede explicar por qué los óxidos son más altos en el modo de no-contacto. Se 
ha medido la deflexión de la micropalanca mientras se aplicaba un pulso de 
voltaje en el modo de contacto. La imagen del osciloscopio muestra como la 
micropalanca se deflecta en el sentido de crecimiento del óxido una cantidad 
cercana a la altura del mismo, lo que confirma la importancia de la barrera 
mecánica en la oxidación local en el modo de contacto. 
- La existencia de la barrera mecánica en el modo de contacto determina que a 
mayor constante de fuerza de la micropalanca utilizada, más bajos serán los 
óxidos obtenidos. Se han realizado experimentos utilizando micropalancas con 
diferentes constantes de fuerza y se ha comprobado que cuanto mayor es la 
constante de fuerza menor es la altura de los óxidos. En este experimento se 
ha medido también la anchura, comprobándose que los óxidos realizados con 
micropalancas con constantes de fuerza más altas son también más anchos. Se 
pueden explicar estas observaciones teniendo en cuenta que cuanto mayor es 
la constante de fuerza, más dificultad tienen los óxidos en crecer en la 
dirección vertical por lo que aumentará la difusión lateral por tanto la anchura. 
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- Las observaciones realizadas sobre la altura y la anchura de los óxidos en 
ambos modos de trabajo son independientes del voltaje aplicado, del tiempo 
de oxidación y de la naturaleza química de la punta.  
- Estos resultados pueden resumirse representando la relación altura/anchura de 
los óxidos. El modo de no-contacto ofrece óxidos con una relación 
altura/anchura mayor que el modo de contacto. Esto parece indicar que el 
modo de no-contacto es el método óptimo para realizar la oxidación local ya 
que permite un crecimiento vertical mayor de las estructuras creadas y un 
mayor control de sus dimensiones laterales. Los experimentos que se 
describirán en capítulos posteriores se realizarán todos en el modo de no-
contacto. 
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En este capítulo se va a comparar la oxidación en aire de diferentes 
superficies en condiciones similares. Los resultados pondrán de 
manifiesto la generalidad del proceso de oxidación local. Se 
estudiará la cinética de la reacción así como la dependencia de 
diversos factores tales como el voltaje umbral o la velocidad de 
crecimiento con el tipo de substrato. 
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3.1. Introducción 
 
Hasta ahora se ha tratado sobre la oxidación local de superficies de silicio. 
Aunque es el material sobre el que hay más trabajo descrito, ha habido varios 
autores que han estudiado tanto la cinética de la oxidación local de otras 
superficies, como sus posibles aplicaciones. En este apartado se resumirán 
brevemente algunos de los resultados obtenidos en la oxidación local de diversos 
substratos conductores y semiconductores.  
 
Gwo y colaboradores estudiaron la cinética de oxidación de un material 
que contiene silicio, el  Si3N4. Estudios espectroscópicos demostraron que el 
producto mayoritario de la reacción es el SiO2(1). Además de la cinética de 
oxidación local se han analizado sus posibles aplicaciones para fabricar máscaras, 
ya que, al igual que sucede con el silicio, su óxido se ataca de manera selectiva 
frente al Si3N4(2-3).  
 
Uno de los substratos semiconductores sobre el que más se ha trabajado ha 
sido el GaAs. Se ha analizado la dependencia de la altura y la anchura de los 
óxidos con el tiempo (o la velocidad) de oxidación(4-6), el voltaje aplicado(4,6) y la 
humedad relativa(7). Los comportamientos observados son similares a los obtenidos 
en el silicio(8-11). En este substrato se han fabricado hilos conductores(12-13), puntos 
cuánticos de contacto (quantum point contacts)(14) y transistores de un solo 
electrón(15-16).  
 
El estudio de la cinética de oxidación de superficies metálicas como Nb(17) 
o Ti(18-21) ha permitido extender la generalidad del proceso de oxidación local y 
determinar las condiciones óptimas para fabricar dispositivos de tamaño 
nanométrico tales como transistores de un solo electrón(22). La reducción de las 
barreras túnel(23) de estos transistores han conseguido que en algunos casos se 
pueda observar el característico bloqueo de Coulomb a temperatura ambiente(24-25). 
 
Se ha utilizado la oxidación local de Al combinada con litografía mediante 
un haz de luz láser para crear máscaras de forma rápida y reproducible. El ataque 
químico selectivo del óxido de aluminio resultante de la oxidación local permite la 
fabricación de micropalancas de Si(26-27). 
 
El estudio de la oxidación local de InAs ha permitido generar hilos de 
tamaño nanométrico aprovechando la diferente selectividad química del óxido 
anódico frente al ataque con ácido acético(28). En otros casos la oxidación local se 
ha empleado para realizar dispositivos, como en la oxidación local del SrTiO3 que 
se ha utilizado para fabricar un transistor de efecto campo(29). Se ha modificado 
también una superficie de diamante empleando la nanolitografía de oxidación local 
y se han analizado las propiedades topográficas y conductoras de los motivos 
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producidos(30). Mediante oxidación local se han modificado también las 
propiedades conductoras del del óxido de litio y manganeso LiMn2O4(31). Se 
observó que la aplicación de pulsos de voltaje de diferente intensidad sobre este 
óxido no producía cambios topográficos detectables en la superficie de la muestra. 
Sin embargo, al adquirir una imagen de la corriente que circula entre la punta del 
microscopio y la muestra se comprobó que en las zonas donde se habían aplicado 
los pulsos de voltaje la conductividad del óxido había variado. Invirtiendo la 
polaridad de los voltajes aplicados a la superficie era posible recobrar la 
conductancia original del LiMn2O4. Este método podría ser utilizado para 
almacenar información siendo posible tanto escribir como borrar las 
modificaciones realizadas.  
 
En general se han estudiado diferentes superficies conductoras y 
semiconductoras de manera individual. Aunque la cinética de la oxidación local 
parece independiente del material, no existen prácticamente estudios comparativos 
entre diferentes superficies y bajo condiciones similares. A continuación se 
presenta un estudio de la oxidación local de una superficie de Si, dos 
semiconductores III-V (InP y GaAs) y un substrato metálico (Nb) en las mismas 
condiciones ambientales y eléctricas. El objetivo es esclarecer si existen diferencias 
significativas en los factores que afectan a la cinética de oxidación de cada uno de 
estos materiales.  
 
 
3.2. Resultados experimentales 
 
En este apartado se analizará la dependencia del campo umbral con el tipo 
de material así como el crecimiento lateral y vertical del óxido con el tiempo de 
oxidación para cada uno de los materiales estudiados (Si, InP, GaAs y Nb). 
 
3.2.1. Descripción del experimento. 
 
Al igual que la mayoría de los trabajos desarrollados en esta tesis y como 
ya se ha comentado anteriormente, este experimento se ha realizado en el con un 
Microscopio de Fuerzas trabajando con Modulación de Amplitud en el Modo de 
No-contacto(32). La humedad relativa se ha mantenido entre el 30 y el 40%. Las 
micropalancas empleadas son de silicio dopado tipo n+ con constantes de fuerza (kc) 
en torno a los 40 N/m y frecuencias de resonancia (f0)de unos 280 kHz(33). La 
amplitud de oscilación en los experimentos que se describen a continuación se 
mantiene entre los 6 y los 7 nm y la distancia punta muestra es de 
aproximadamente 5 nm. 
 
Se han empleado las siguientes muestras: 
- Si tipo p, con una resistividad de 15 Ω cm 
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- InP tipo n, con una resistividad de 7x10-4 Ω cm 
- GaAs tipo n, con una resistividad de 5x10-3 Ω cm 
- 10 nm de Nb depositados por sputtering sobre un substrato de Si(34). 
 
Debido a la exposición al aire, todas las muestras tienen una pequeña capa 
de óxido nativo (aproximadamente 1-2 nm dependiendo del substrato). Durante el 
proceso de oxidación el sistema de retroalimentación está desconectado.  
 
3.2.2. Dependencia del campo umbral con el material. 
 
Primero se va a comparar el valor del campo eléctrico umbral necesario 
para formar el menisco de agua en función del substrato. Para ello se registran en 
un osciloscopio la amplitud de oscilación de la micropalanca y la señal de voltaje. 
Cuando se aplica el pulso la amplitud de oscilación se amortigua debido a la 
presencia de una fuerza eléctrica. Si se ha formado un cuello de agua, después de 
aplicar la señal la amplitud continúa amortiguada(35). De esta manera es posible 
determinar el valor del voltaje umbral. Ya que la distancia entre la punta y la 
muestra (D) puede variar de un experimento a otro, se calcula el valor del campo 
eléctrico umbral como Eumbral = Vumbral / D. En la Figura 3.1 se muestra una tabla 
con los valores del campo umbral para diferentes materiales a distintos tiempos de 
oxidación. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Donde Eu es el campo umbral y t es el tiempo de oxidación. En los datos de 
la tabla se observa que: 
 
- El voltaje umbral es independiente del tiempo de oxidación. Lo que va 
cambiando con el tiempo de oxidación es el tamaño del menisco de agua. A 
mayor tiempo de oxidación, mayor número de moléculas de agua se 
condensarán para formar el cuello(36) y por tanto, su diámetro será mayor. La 
formación del menisco de agua depende de la fuerza eléctrica que se aplica 
entre la punta y la muestra y no del tiempo que se aplica esta fuerza. 
t (s) 
Eu (V/nm) 
Si 
Eu (V/nm) 
InP 
Eu (V/nm) 
GaAs 
Eu (V/nm) 
Nb 
0.1 2.0 1.28 1.14 0.86 
0.5 2.0 1.28 1.14 0.86 
1 2.0 1.28 1.14 0.86 
Figura 3.1. Campo umbral en función del tipo de material y del tiempo 
de oxidación.  
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- En la tabla se muestra que: Eu (Nb) < Eu (GaAs) < Eu (InP) < Eu (Si), es decir, 
es más fácil crear un menisco de agua entre la punta y la muestra en el caso 
del Nb que en los otros materiales. Ya que el experimento se ha realizado en 
las mismas condiciones ambientales y eléctricas, la mayor diferencia radica en 
la naturaleza del substrato, un factor importante en la formación del menisco 
de agua. Se analizarán a continuación algunas propiedades relacionadas con la 
formación del cuello que pueden explicar el comportamiento observado. 
  
Se ha estudiado primero la hidrofilicidad de los substratos. Para ello se ha 
depositado una gota de agua y se ha estimado el ángulo de contacto directamente 
con el ojo. Según la gota formada el material más hidrofílico es el Nb seguido por 
el Si, el GaAs y el InP. Estos resultados  no concuerdan con los valores 
encontrados del campo eléctrico umbral. Hay que buscar otra propiedad que pueda 
justificar el orden que aparece en la Figura 3.1. 
 
Todos los materiales estudiados poseen una pequeña capa de óxido nativo 
que oscila entre 0.5 y 1 nm dependiendo del substrato. Las constantes dieléctricas 
de los diferentes óxidos son las siguientes(37-40): ε(SiO2) = 3.9, ε(In2O3) = 8.9, 
ε(Ga2O3) = 10.2, ε(Nb2O5) = 42, es decir, los valores de las constantes dieléctricas 
presentan un orden inverso al del campo eléctrico umbral. El sistema punta-capa de 
agua-muestra se puede representar con un modelo de tres condensadores plano 
paralelos(41). Para calcular el campo eléctrico umbral hay que minimizar la energía 
total de este sistema para diferentes voltajes y buscar el voltaje a partir del cual se 
pierde el mínimo. En este modelo se comprueba que cuanto mayor es la constante 
dieléctrica del material, menor es el campo eléctrico necesario para formar el 
menisco de agua(42). Así, teniendo en cuenta los valores de las constantes de los 
diferentes óxidos el menor campo umbral correspondería al Nb seguido del GaAs, 
el InP y por último, el Si, como realmente sucede comparando estos resultados con 
los de la Figura 3.1. Por tanto, las propiedades dieléctricas de los materiales pueden 
explicar las diferencias halladas en los valores del campo necesario para crear un 
menisco de agua en función del substrato. 
 
3.2.3. Cinética de la oxidación en diferentes materiales 
 
Una vez establecidos los valores del campo umbral se va a estudiar la 
cinética de oxidación de los distintos materiales. Se va a oxidar a tres voltajes (8, 
10 y 12 V) y 9 tiempos de oxidación distintos (0.0003, 0.001, 0.003, 0.01, 0.03, 
0.1, 0.3, 1 y 3 s). Cada línea de oxidación se realizará 5 veces para obtener una 
media estadística de las alturas y anchuras de los óxidos. 
 
En la Figura 3.2 se muestran las imagines de los óxidos obtenidos en las 
diferentes superficies estudiadas: silicio (Figura 3.2 (a)), arsenuro de galio (Figura 
3.2 (b)), fosfuro de indio (Figura 3.2. (c)) y niobio (Figura 3.2 (d)). El voltaje 
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empleado en las cuatro imágenes es el mismo (12 V). Cada línea se ha repetido 
cinco veces en las mismas condiciones. 
  
En la primera línea el tiempo de oxidación aumenta de izquierda a derecha, 
en la segunda línea aumenta de derecha a izquierda y así sucesivamente. La barra 
blanca que aparece en la esquina inferior izquierda de cada una de las imágenes 
representa una escala de 200 nm. Este experimento se ha repetido a otros dos 
voltajes, 8 y 10 V. Posteriormente se han medido las anchuras y alturas de los 
óxidos y se han representado para estudiar su comportamiento cinético. 
 
 
En la Figura 3.3 se muestra la dependencia de la altura de los óxidos con el 
tiempo de oxidación en una escala semilogarítmica para cada uno de los materiales 
estudiados: Si (Figura 3.3 (a)), GaAs (Figura 3.3 (b)), InP (Figura 3.3 (c)) y Nb 
(Figura 3.3 (d)). En todas las gráficas se ha empleado la misma escala para poder 
comparar. Se observa que independientemente del tipo de substrato oxidado se 
sigue una ley del tipo: 
 
thhh log10 +=    (3.1) 
 
Figura 3.2. Líneas de puntos de óxido en diferentes materiales (a) Si, (b) 
GaAs, (c) InP, (d) Nb. Las líneas se han realizado a voltaje constante y 
aplicando 9 tiempos de oxidación distintos. Cada línea se repite 5 veces. La 
barra blanca representa 200 nm. 
(a) (b) 
(c) (d) 
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 Es decir, la altura presenta una dependencia lineal con el logaritmo del 
tiempo de oxidación, igual que en el caso del silicio(11). En algunos puntos aparecen 
desviaciones de este comportamiento lineal. En las curvas de las Figuras 3.3 (b) y 
(c) correspondientes a la oxidación del GaAs y el InP se observa que a tiempos 
cortos la altura de los óxidos es más alta de la esperada. Esta diferencia se podría 
explicar teniendo en cuenta que tanto el GaAs como el InP presentan superficies 
con una rugosidad media superior a 1 nm lo que dificulta la medida de los motivos 
realizados cuando estos tienen una altura similar a la rugosidad media del 
substrato. En la gráfica del Nb (Figura 3.3 (d)) a tiempos largos y a voltajes altos 
los valores de la altura parecen alcanzar la saturación. Hay que tener en cuenta que 
la película de Nb tiene un espesor de 10 nm por lo que para voltajes y tiempos de 
oxidación largos se podría haber consumido el Nb y los óxidos no crecerían más en 
la dirección vertical.  
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Figura 3.3. Dependencia de la altura de los óxidos con el tiempo de 
oxidación para los distintos materiales estudiados. (a) Si, (b) GaAs, (c) InP, 
(d) Nb. 
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 Se han representado también las anchuras de los óxidos en función del 
tiempo de oxidación. Se ha empleado la misma escala en todas las gráficas. En la 
Figura 3.4 se muestra que independientemente del tipo de material la tendencia es 
igual en todos los casos y la anchura de los óxidos tiene un comportamiento lineal 
con el tiempo de oxidación en una escala semilogarítmica, es decir:  
 
twww log10 +=    (3.2) 
Por tanto, el tipo de material no afecta a las leyes que rigen el crecimiento 
del óxido en las direcciones vertical y lateral. Las diferencias relacionadas con el 
substrato se encuentran en las distintas velocidades de oxidación observadas y que 
van a afectar al tamaño lateral y vertical de los óxidos. Estas diferencias se 
relacionan con los parámetros del ajuste lineal h0, h1, w0 y w1 (ver ecuaciones 3.1 y 
3.2). 
 
10-3 10-2 10-1 100 101
0
30
60
90
120
150
180
an
ch
ur
a 
(n
m
)
tiempo de oxidación (s)
 V = 8 V
 V = 10 V
 V = 12 V
10-3 10-2 10-1 100 101
0
30
60
90
120
150
180
an
ch
ur
a 
(n
m
)
tiempo de oxidación (s)
10-4 10-3 10-2 10-1 100 101
30
60
90
120
150
180
an
ch
ur
a 
(n
m
)
tiempo de oxidación (s)
10-3 10-2 10-1 100 101
0
30
60
90
120
150
180
an
ch
ur
a 
(n
m
)
tiempo de oxidación (s)
(a) (b)
(c) (d)
Figura 3.4. Dependencia de la anchura de los óxidos con el tiempo de 
oxidación para los distintos materiales estudiados. (a) Si, (b) GaAs, (c) 
InP, (d) Nb. 
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En la Figura 3.5 se muestran los valores de estos coeficientes en el ajuste 
de las gráficas de las Figuras 3.3 y 3.4 a 12 V. Las pendientes h1 y w1 se relacionan 
con la velocidad de oxidación, es decir, como cambia la anchura o la altura de los 
óxidos con el tiempo de oxidación. Se observa que los valores más altos de h1 
corresponden al Nb seguido del GaAs, el InP y por último el Si. En el caso de w1 el 
dato más alto es el del InP seguido del Si, el Nb y el GaAs. Este orden se mantiene 
en el caso de los otros dos voltajes estudiados. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Para intentar explicar los valores de las pendientes se ha recurrido al 
modelo cinético propuesto por Dubois y Bubendorff ya comentado en capítulos 
anteriores(43). En este modelo se tiene en cuenta la región de carga espacial que se 
crea dentro del óxido en las primeras etapas de la oxidación y que va a influir en el 
transporte de los oxianiones hasta la interfase óxido/metal(44). Dubois y Bubendorff 
tienen en cuenta que la región de carga espacial crea aun campo eléctrico que se 
opone al aplicado disminuyendo el campo eléctrico efectivo: 
 
h
hhqNEEeff
0
0
−−= ε   (3.3) 
 
Siendo Eeff el campo efectivo, E0 el campo aplicado, q la carga del electrón, 
N la densidad de carga espacial, ε la constante dieléctrica del óxido, h la altura del 
óxido y h0 la distancia medida desde la interfase óxido/metal donde se encuentra 
confinada la carga espacial. Para calcular la variación de la altura de los óxidos con 
el tiempo de oxidación Dubois y Bubendorff parten de la ecuación propuesta por 
Cabrera y Mott(45): 
 
⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛−=
kT
qasenh
kT
Wu
dt
dh ξexp0   (3.4) 
12 V Si GaAs InP Nb 
h0 3.21 5.43 5.3 11.24 
h1 0.97 1.49 1.32 4.09 
w0 109.68 79.89 126.20 83.65 
w1 27.51 19.1 28.26 22.78 
Figura 3.5. Parámetros de ajuste de las gráficas de la 
altura y la anchura de los óxidos con el tiempo de 
oxidación según las ecuaciones (3.1) y (3.2) 
Capítulo 3 
 68
 
Donde W es una barrera de difusión que los iones tienen que superar para 
llegar a la siguiente posición interesticial situada a una distancia 2a y ξ es el campo 
eléctrico. Si se tiene en cuenta la región de carga espacial al calcular el campo 
eléctrico se puede integrar la ecuación 3.4 y se llega a la siguiente expresión para 
calcular las alturas de los óxidos(43). 
 
)1/(1
0
+
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛=
δ
t
thh b    (3.5) 
 
 Donde hb es una constante que depende de la densidad de centros de 
recombinación dentro del óxido, t0 es una constante temporal que depende del 
voltaje aplicado y δ es un parámetro adimensional que varía de un substrato a otro. 
 
 Se han ajustado los datos de las gráficas de la Figura 3.3 a esta ley cinética 
y se han obtenido los siguientes valores del parámetro δ: 
 
δ (Si) = 3 
δ (GaAs) = 2-4 
δ (InP) = 3-4 
δ (Nb) = 2 
 
Como este modelo tiene en cuenta la región de carga especial y δ varía de 
un substrato a otro, la carga especial también será distinta en función del material. 
Como ya se ha comentado en capítulos anteriores la carga especial va a producir un 
campo eléctrico de signo opuesto al campo aplicado por lo que el campo efectivo, 
y por tanto, la velocidad de oxidación van a disminuir. Además, las cargas 
atrapadas dentro del óxido van a actuar como centros de recombinación 
reaccionando con los iones OH- que participan en la oxidación(44). Los valores de δ 
obtenidos implican una velocidad de reacción mayor en la dirección vertical para el 
Nb, mientras que el crecimiento será menor en el resto de los materiales debido a 
una mayor presencia de carga acumulada en el óxido. Además, si el óxido crece 
más en la dirección vertical puede existir menor difusión lateral, por lo que los 
óxidos más altos serán también menos anchos como se observa en las Figuras 3.3 y 
3.4, donde los materiales que presentan un crecimiento más rápido en alturas tienen 
anchuras menores (Nb y GaAs).  
 
Sin embargo, además de la carga espacial, la difusión de iones a través del 
óxido va a influenciar la velocidad de oxidación en el eje vertical. En el caso del 
silicio no hay difusión de Si, son los iones OH- los que llegan a la intercara Si/SiO2 
donde tiene lugar la reacción(46). Cuanto mayor sea la zona que tienen que atravesar 
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los aniones, mayor será la posibilidad de que queden atrapados en los centros de 
carga espacial por lo que la velocidad de reacción será menor. De esta manera se 
podría explicar por qué la velocidad de oxidación del silicio es más baja que para 
los otros materiales (Figura 3.5). En el caso del GaAs, el InP o el Nb hay difusión 
tanto de aniones como de cationes por lo que además de en la intercara 
metal/óxido, puede haber reacción dentro del óxido y la velocidad de crecimiento 
aumentará. 
 
Las reacciones que tienen lugar en el sistema punta-agua-muestra son 
reacciones de oxidación-reducción, donde la punta sería el cátodo, la muestra el 
ánodo y el menisco de agua la celda electroquímica. Se sugieren la siguientes 
semirreacciones en el ánodo para los materiales estudiados(6,47): 
 
 Si + 4OH- + 4h+ → SiO2 + 2H2O 
 
 GaAs + 6OH- + 6h+ → 1/2Ga2O3 + 1/2As2O3 + 3H2O 
 
InP + 8OH- + 8h+ → 1/2In2O3 + 1/2P2O5 + 4H2O 
 
Nb + 2OH- → NbO + H2O + 2e- 
 
En el cátodo tendría lugar la reducción del H+ a H2, es decir: 
 
2H+ + 2e- → H2 
 
Donde el número de electrones intercambiados dependería del material. 
Así en el caso del Si se perderían 4 electrones, en el GaAs 6 electrones, en el InP 8 
electrones y en el Nb 2 electrones. Si se suman ambas reacciones se obtienen las 
siguientes reacciones globales eléctricamente neutras: 
 
Si:  Si + 2H2O  → SiO2 + 2H2 
  
GaAs:  GaAs + 3H2O → 1/2Ga2O3 + 1/2As2O3 + 3H2  
 
InP:  InP + 4H2O → 1/2In2O3 + 1/2P2O5 + 4H2 
 
Nb:  Nb + H2O  → NbO + H2 
 
En el caso del Si hay estudios espectroscópicos que demuestran que el 
producto de la reacción es el SiO2(48). Sin embargo, para el resto de los materiales 
no está tan claro. Para el Nb existen tres posibles óxidos finales: NbO, NbO2 y 
Nb2O5. Para saber cual de ellos es el producto final de la reacción se ha 
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considerado que el óxido crece tanto por arriba como por debajo de la superficie 
del metal. La película de Nb depositada por sputtering tiene un espesor d = 10 nm 
por lo que sería posible que el Nb se consumiera completamente en la zona donde 
tiene lugar la reacción de oxidación local. En la Figura 4.3 (d) se observa en la 
curva obtenida a 12 V que la altura de los óxidos de Nb satura y tiende hacia una 
línea recta a partir de 1 s, lo que podría indicar que el Nb ha reaccionado 
completamente y se han consumido los 10 nm depositados, es decir, la altura 
estaría limitada por el espesor de la película de óxido d. Siguiendo la hipótesis que 
ya plantearon Dagata y colaboradores a la hora de determinar la naturaleza de los 
óxidos formados en la oxidación local de Ti(49), la relación altura/espesor del óxido 
de Nb sería: h/d, siendo h la altura del óxido a 3 s (12 nm) y d el espesor de la 
película de Nb (10 nm), es decir experimentalmente h/d = 12/10 = 1.2. Dagata y 
colaboradores proponen que el volumen del óxido se puede calcular como vox = 
1/2πr2h, siendo r el radio del óxido en la intercara óxido/metal. El volumen del 
metal se puede expresar como vm = πr2d. La proporción del volumen de metal 
consumido en relación al volumen de óxido formado se calcula como: 
 
dr
hr
v
vv
m
mox
2
22/1
π
π=−    (3.6) 
 
d
h
v
v
m
ox
2
11=−     (3.7) 
 
d
hv
2
11=−∗     (3.8) 
 
( )12 −= ∗v
d
h
    (3.9) 
 
Siendo v* la relación del volumen molar óxido/metal. A continuación se 
calcula la relación h/d para los distintos óxidos de Nb. La relación del volumen 
molar del óxido de estos óxidos es la siguiente(37): 
 
v* (NbO) = 1.37 
v* (NbO2) = 1.95 
v* (Nb2O5) = 2.74 
 
Empleando la expresión 4.4 se obtiene la relación h/d para los distintos 
óxidos de Nb: 
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h/d (NbO) = 0.74 
h/d (NbO2) = 1.9 
h/d (Nb2O5) = 3.48 
 
Se comparan estos valores con el dato experimental obtenido a partir del 
espesor depositado de Nb (10 nm) y de la altura del óxido a 12 V y 3 s (12 nm) que 
da una densidad h/d = 1.2. El valor calculado que más se acerca es el del NbO (h/d 
= 0.74) aunque existe una diferencia bastante grande con el dato experimental. El 
resultado de la oxidación local de Nb podría producir una mezcla de óxidos de Nb, 
ya que la relación h/d del NbO2 también se acerca al valor experimental (h/d = 1.9). 
Gray estudió el producto de la oxidación anódica de niobio mediante 
espectroscopía de dispersión iónica (ISS, ion scattering spectroscopy)(50). Observó 
que en la interfase óxido/metal se formaba una pequeña capa (<8 nm) seguida de 
unas pocas monocapas de NbO y a continuación el óxido mayoritario Nb2O5. 
Aunque sus experimentos se realizaron sobre capas de óxido mucho mayores que 
las que aquí se tratan los resultados podrían ser extrapolados. Ya que el espesor del 
óxido local obtenido en estos experimentos es del orden de los 10 nm se podría 
concluir que el producto mayoritario de la reacción local anódica es el NbO 
pudiendo existir también mezcla de los otros óxidos del Nb, el NbO2 y el Nb2O5. 
 
Tampoco está claro el resultado de la reacción de oxidación de los 
compuestos binarios InP y GaAs. Algunos autores han confirmado que se forman 
óxidos de los dos elementos que forman el compuesto aunque en diferentes 
concentraciones(6,51-52). Análisis realizados por Espectroscopía de Fotoemisión de 
Rayos X (X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) confirmaron que la mezcla de 
Ga2O3 y As2O3 está relación 1.5:1, es decir, el óxido formado es rico en Ga2O3(6). 
Esta proporción puede explicarse ya que el As2O3 es un óxido volátil y además, en 
presencia de GaAs reacciona para producir Ga2O3 y trazas de As en la interfase 
GaAs/óxidos. 
 
Los óxidos de InP han sido estudiados mediante diferentes tipos de 
espectroscopía (Auger, XPS y Raman)(51). Los espectros muestran que en la 
oxidación de InP se generan óxidos de los dos elementos, In2O3 y P2O5 y que la 
relación In2O3 : P2O5 depende de la difusión del In y del P. Se piensa que en la 
interfase la relación es 1:1, mientras que dentro del óxido varía en función de las 
condiciones de oxidación.  
 
A lo largo de este apartado se ha visto que la oxidación local es un proceso 
regido por leyes cinéticas generales e independientes del material, aunque las 
propiedades físicas y químicas del substrato van a influir en el tamaño final de los 
óxidos. Asimismo se han planteado las reacciones químicas que podrían tener lugar 
en la oxidación de los diferentes materiales teniendo en cuenta que en el caso de 
los materiales binarios no está claro cual es el producto final de la reacción. 
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3.3. Resumen 
 
En este capítulo se ha estudiado la cinética de oxidación local de diferentes 
superficies conductoras y semiconductoras: Si, GaAs, InP y Nb. A continuación se 
presentan los puntos más relevantes: 
 
- El campo umbral necesario para formar un menisco de agua varía de un 
material a otro dependiendo de las propiedades dieléctricas del substrato. La 
medida de los voltajes umbrales a diferentes tiempos de oxidación muestra 
que el tiempo de aplicación el pulso no afecta al valor del campo umbral. La 
formación del menisco de agua depende de la fuerza eléctrica que se aplica 
entre la punta y la muestra y no del tiempo que se aplica esta fuerza(36). 
- Los experimentos muestran que cuanto mayor es la constante dieléctrica del 
material, menor es el campo necesario para crear el cuello. Si se modeliza el 
sistema punta-capa de agua-muestra como tres condensadores plano-paralelos 
se comprueba que el voltaje umbral decrece a medida que aumenta la 
constante dieléctrica del material, de acuerdo con los resultados 
experimentales(42). 
- Se ha comprobado que las leyes que rigen la cinética de oxidación local en 
aire son generales. Tanto la altura como la anchura de los óxidos varían 
linealmente con el logaritmo del tiempo de oxidación de la forma: h = h0 + log 
t;  w = w0 + log t, lo que concuerda con experimentos realizados por otros 
autores. 
- Experimentalmente se ha mostrado que la velocidad de oxidación varía con el 
substrato. Para explicar las diferencias entre los diferentes substratos se ha 
recurrido a un modelo cinético que tiene en cuenta la región de carga espacial 
que se forma en el óxido en las primeras etapas de la oxidación(43). Ajustando 
los datos experimentales con este modelo se comprueba que la región de carga 
espacial varía de un material a otro, lo que va a influir en el tamaño final de 
los óxidos. Asimismo la diferente difusión de aniones y cationes a través del 
óxido dependiendo del material influye también en las velocidades de 
oxidación que se han hallado experimentalmente.  
- Se han planteado ecuaciones de oxidación-reducción para los substratos 
estudiados. Aunque el producto de la reacción no está claro en algunos casos y 
serían necesarios análisis espectroscópicos para determinar la verdadera 
naturaleza de los óxidos, se ha propuesto la formación de SiO2 para el Si, NbO 
para el Nb, mientras que en el caso del GaAs y el InP se forma una mezcla de 
óxidos en diferentes proporciones: Ga2O3+As2O3 y In2O3+P2O5. 
- En general se puede concluir que aunque las propiedades físicas de un 
substrato no cambian el mecanismo de la oxidación en aire, pueden explicar 
las diferencias encontradas en los parámetros cinéticos que controlan el 
tamaño final de los óxidos. 
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Se ha demostrado en diferentes ocasiones que la oxidación local 
permite realizar motivos de dimensiones cercanas a los 10 nm. En 
este capítulo se estudiará el límite de resolución que se puede 
alcanzar con esta técnica de litografía con las herramientas actuales. 
Se van a fabricar matrices con diferentes periodicidades para 
investigar cual es la separación mínima que se puede obtener y se 
analizará la influencia de la forma de la punta en la determinación 
del tamaño lateral de las marcas de óxido. 
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4.1. Introducción 
 
Algunos de los dispositivos nanométricos que se han fabricado con el 
método de oxidación local tales como transistores de efecto campo(1) y de un solo 
electrón(2), hilos cuánticos(3), memorias de alta densidad(4-5) o uniones Josephson(6) 
necesitan la fabricación de motivos de un tamaño en torno a los 10 nm.  
 
En el Laboratorio de Fuerzas y Túnel se midió la anchura de los óxidos una 
matriz de miles de puntos con una periodicidad de 40 nm(3). Su anchura a mitad de 
altura era de unos 5-15 nm. Cooper y colaboradores emplearon nanotubos de 
carbono para generar óxidos con una periodicidad de unos 20 nm, por lo que se 
esperaría un tamaño inferior a los 20 nm(5). Empleando también nanotubos de 
carbono se fabricaron dos líneas paralelas en una superficie de Ti. Su anchura a 
mitad de altura era de unos 7 nm(7). Estos resultados parecen demostrar que el AFM 
es capaz de fabricar con relativa facilidad estructuras con anchuras en torno a los 
10 nm. 
 
En general, el tamaño lateral de los óxidos producidos con el AFM se define 
teniendo en cuenta la convolución de la punta. La anchura de los motivos se mide a 
mitad de la altura (Full Width at Half Maximum, FWHM). Los valores obtenidos 
no provienen por tanto, de una reconstrucción de la imagen original sino que se 
trata de una aproximación que tiene en cuenta el tamaño finito de la punta. 
 
En este capítulo se va a estudiar la influencia que tiene la forma de la punta 
con la que se adquieren las imágenes en la anchura de los óxidos fabricados. Una 
vez determinada, se explorarán los límites de la resolución lateral del método de 
oxidación local en aire. 
 
4.1.1. Descripción experimental. 
 
Los experimentos descritos en este capítulo se han realizado en condiciones 
ambientales con modulación de amplitud en el modo de no-contacto. Para saber 
que se está operando en este modo de trabajo se toman de forma simultánea curvas 
de amplitud y deflexión frente a movimiento del piezo en el eje z(4). De esta manera 
se puede determinar la distancia entre la punta y la muestra mientras se está 
realizando el experimento así como la rama de trabajo del microscopio. Se eligen 
siempre amplitudes de trabajo pertenecientes a la rama de alta amplitud, lo que 
implica la presencia mayoritaria de fuerzas atractivas y ausencia de contacto(8).  
 
Los experimentos se han realizado en aire, a humedades relativas entre el 30 
y el 40%. Se han utilizado puntas de silicio dopado tipo n+ con una resistividad 
entre 0.01 y 0.025 Ω cm. Su constante de fuerza es de unos 40 N/m y su frecuencia 
de resonancia de unos 300 kHz(9). La amplitud de oscilación es de 6 nm y la 
Resolución del método de oxidación local. 
 79
distancia punta y muestra está entre 4 y 5 nm. Las muestras utilizadas son de silicio 
(100) dopado tipo p con una resistividad de 15 Ω cm. Como ya se comentó en el 
capítulo 3 sobre ellas se han realizado unos localizadores mediante litografía 
óptica. Se trata de una serie de rectángulos de óxido de silicio de 100 µm x 100 µm 
en los que se han abierto dos ventanas de 25 µm x 25 µm. Los óxidos se 
dispondrán dentro de estas ventanas. De esta manera se podrán volver a tomar 
imágenes con puntas diferentes después de realizar la litografía ya que siempre va a 
ser posible localizarlos. 
 
4.2. Estudio de la forma de los óxidos: Influencia de la punta. 
 
 Para conocer el tamaño real de los óxidos fabricados con el AFM se van a 
realizar una serie de líneas aisladas en un substrato de silicio. Se ha decidido 
realizar líneas en lugar de puntos ya que como las  líneas están formadas por una 
secuencia de puntos de óxido, el resultado será más general. Además, las líneas son 
más representativas del tipo de estructuras que se necesitan en la fabricación de 
dispositivos. 
 
 Para optimizar la relación altura-anchura de los óxidos se han aplicado 
pulsos de voltaje elevados y tiempos cortos(10). Los voltajes de oscilación están 
entre 24 y 29 V y los tiempos de oxidación entre 50 y 100 µs. Cada línea se ha 
fabricado mediante una sucesión de puntos de óxido superpuestos. La separación 
entre puntos de óxido es de 3.5 nm. El protocolo de fabricación de una línea es el 
siguiente: Se aplica un pulso de voltaje con unas características determinadas para 
generar un óxido. Se desplaza la punta lateralmente 3.5 nm. Se aplica un pulso con 
las mismas características que el anterior. Se vuelve a desplazar la punta. El 
procedimiento se repite hasta conseguir una línea de la longitud deseada. En este 
caso las líneas tienen una longitud de 200 nm. Como ya se señaló en otros capítulos 
cuando se aplica el pulso de voltaje el sistema de retroalimentación permanece 
desconectado. 
 
Una vez realizada la litografía se adquieren imágenes con puntas diferentes a 
la empleada en la oxidación. Estas puntas han sido previamente calibradas con una 
muestra de partículas de oro coloidales de diámetro conocido igual a 8 nm(11). Los 
radios de las puntas oscilan entre los 12 y los 25 nm. Para minimizar el error en la 
medida de la anchura, cada línea de óxido se visualiza individualmente en 
imágenes de 150 nm y 512 puntos. Esto implica un tamaño de píxel de 0.3 nm. Se 
obtienen una serie de secciones transversales de las líneas a través de estas 
imágenes para poder medir su altura y su anchura. 
 
En la Figura 4.1 (a) se muestra una línea de óxido local de 200 nm de 
longitud realizada a 24.7 V y 80 µs. La línea está formada por una sucesión de 57 
puntos de óxido. En general la línea es homogénea aunque presenta algunas 
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pequeñas variaciones en la anchura. Esto puede ser debido a pequeños cambios en 
la distancia punta-muestra o a la rugosidad de la superficie de silicio.  
 
En las Figuras 4.1 (b) y 4.1 (c) se han trazado las secciones transversales a 
través de las líneas discontinuas indicadas en la Figura 4.1 (a). Las secciones 
revelan óxidos con forma de trapecio, con una base más ancha y una parte superior 
plana. Estos datos provienen directamente de las imágenes de AFM, no se ha 
considerado la influencia de la punta en la forma y tamaño de los óxidos. Para 
poder conocer si estos rasgos son comunes a otras estructuras realizadas en 
condiciones similares se han fabricado líneas de la misma longitud y en 
condiciones eléctricas similares (pulsos entre 24 y 29 V y tiempos de oxidación 
entre 50 y 100 µs).  
Las líneas se han visualizado con puntas diferentes para poder descartar la 
influencia de la geometría de una misma punta. En todos los casos las secciones 
transversales han revelado estructuras trapezoidales con las siguientes dimensiones: 
 
- Anchura en la base: 20-26 nm 
- Anchura en la parte superior: 7-10 nm 
- Pendiente de la línea (altura/anchura): 0.05-0.15 
 
25 nm 
(a) 
15 nm 
0.25 nm (b)
0.25 nm 
15 nm 
(c)
Figura 4.1. Imagen de una línea aislada de 
óxido de silicio. (b)-(c) Sección transversal a lo 
largo de las líneas de puntos que aparecen en 
(a) 
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Ya que líneas diferentes medidas con puntas distintas ofrecen secciones 
transversales similares la pregunta que surge es si la geometría obtenida a partir de 
las imágenes de AFM es real o bien si hay que tener en cuenta la convolución de la 
punta. Para resolver esta cuestión se van a comparar las pendientes de las líneas de 
óxido fabricadas con la pendiente de un objeto de geometría conocida.  
 
En la Figura 4.2 (a) se muestra una imagen de una isla de sexitiofeno (T6). El 
T6 es una molécula orgánica que en determinadas condiciones de crecimiento 
forma islas como la que se observa en la citada figura(12). Su altura es de unos 2.6 
nm. Estas islas presentan paredes verticales con una variación lateral de unos 0.5 
nm, es decir, se puede considerar que son verticales en comparación con su tamaño 
lateral que suele ser del orden de cientos de nanómetros. En las inmediaciones de 
este objeto de dimensiones conocidas se realiza una litografía de oxidación local de 
una altura similar a la de la isla para poder comparar las dimensiones laterales.  
 
En la Figura 4.2 (b) se observa una imagen de varias islas de T6 situadas sobre 
una matriz de líneas de óxido de silicio. Si se generan líneas de óxido en las 
cercanías de estas islas y se traza un perfil lateral se obtiene una imagen como la 
presentada en la Figura 4.2 (c). En la imagen se aprecia que los óxidos tienen una 
altura similar a la de la isla de T6. A continuación se comparan las dimensiones de 
ambos objetos. 
1 nm
 
50 nm 
T6 
SiO2 
500 nm 
100 nm 
(a) (b) 
(c) 
Figura 4.2. (a) Imagen de una isla de 
sexitiofeno (T6). (b) Líneas de óxido de silicio 
e islas de T6. (c) Sección transversal a lo largo 
de dos líneas de óxido y una isla de T6. 
SiO2 
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A partir de la sección transversal de la Figura 4.2 (c) se miden las alturas y 
las anchuras de las dos líneas de óxido y de la isla de T6 para determinar las 
pendientes. Se obtienen los siguientes valores: 
 
- Pendiente de la isla de T6: 0.23 
- Pendiente de los puntos de óxido: 0.05-0.15 
 
Se observa que los valores de las pendientes de los óxidos se encuentran 
dentro del rango ya observado para otras líneas; hay que determinar si son reales o 
no.  
 
Las moléculas de T6 forman islas de paredes verticales mientras que en el 
perfil de la Figura 4.2 (c) se ha medido una pendiente de 0.23. Esta diferencia se 
debe al tamaño de la punta; en lugar de observar una isla de paredes verticales se 
mide un perfil determinado por la forma de la punta(12).  
 
En el caso de las líneas de óxido las pendientes medidas son mucho menores 
que la de la isla de T6 (0.05-0.15 frente a 0.23). Ya que las alturas de los dos 
objetos son parecidas (2-2.5 nm), si los motivos de óxido tuvieran también paredes 
verticales se obtendría un valor de las pendientes similar al que se ha encontrado 
para la isla de T6.  Sin embargo no sucede así, por lo que la inclinación de las 
paredes de las líneas de óxido que se muestra en el perfil de la Figura 4.2 (c) no se 
puede achacar a efectos de la geometría de la punta sino que parece ser real. El 
hecho de que en la imagen de AFM las pendientes observadas sean menores que 
las de la isla permite concluir que las imágenes de AFM reproducen de forma 
fiable la forma y tamaño real de los óxidos, es decir, la oxidación local produce 
estructuras con forma trapezoidal, con una base más ancha y una parte superior 
plana(13).  
 
Esta observación se sustenta también en los distintos valores de las 
pendientes obtenidas; los óxidos no presentan siempre la misma pendiente, aunque 
mantienen  la forma trapezoidal. Esta geometría es consistente con la imagen de 
microscopía electrónica de óxidos de AFM realizados en el modo de contacto por 
Morimoto y colaboradores(14-15). En este caso se emplearon tiempos de oxidación 
dos órdenes de magnitud superiores a los utilizados en los descritos en este 
apartado. Sin embargo, a partir de las imágenes del microscopio electrónico se 
puede deducir una pendiente de 0.07 para un óxido de 3.9 nm de altura y 225 nm 
de anchura(15). Este valor se encuentra dentro del intervalo determinado a partir de 
las imágenes de AFM de los óxidos medidos en este experimento. 
 
En la Figura 4.3 se reproduce el perfil transversal de una línea de óxido así 
como un esquema representativo de su tamaño y forma. Los óxidos realizados con 
el AFM son trapecios, es decir, son más anchos en la base que en la parte superior. 
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Los ángulos que forman las paredes verticales del óxido con la superficie se 
obtienen a partir de las pendientes y oscilan entre los 3º y los 8º. El hecho de que 
los óxidos presenten esta geometría implica que las anchuras de los mismos debe 
ser medida en la base y no a media altura, ya que la punta no modifica el tamaño 
real de los mismos. Impone también un límite a la anchura mínima que se puede 
obtener oxidando en aire con los recursos actuales. Así, si se quisiera fabricar un 
óxido de 1 nm de altura la anchura menor que se podría obtener sería de unos 14 
nm, teniendo en cuenta los valores de las pendientes obtenidas hasta ahora.  
La geometría trapezoidal de los óxidos estaría de acuerdo con una 
distribución del campo eléctrico en la superficie modificada en la oxidación local. 
Debido a la forma esférica del final de la punta el campo eléctrico será más intenso 
en la zona central del óxido, que es la región que está más cerca de la superficie. A 
medida que nos vamos alejando de la zona central el campo va disminuyendo por 
lo que la reacción transcurrirá más lentamente.  
 
Snow y colaboradores calcularon el campo eléctrico en la superficie 
utilizando un modelo de punta esférica de 80 nm de diámetro separada 5 nm de un 
plano metálico(16). La distribución del campo eléctrico tiene forma gaussiana por lo 
que la parte más alta de los óxidos estará justo debajo de la parte final de la punta. 
Este modelo predice que los motivos más pequeños se obtendrán aplicando pulsos 
muy cortos. Fontaine y colaboradores obtuvieron un perfil similar del campo 
eléctrico calculado para diferentes voltajes(17). Kremmer y colaboradores 
resolvieron la ecuación de Poisson en el sistema punta esférica-capa de agua-SiO2 
en aire(18). Sus resultados muestran una distribución del campo eléctrico de acuerdo 
con la forma trapezoidal que se ha observado en los experimentos descritos. En el 
trabajo de Kremmer se realizaron simulaciones variando la geometría de la punta, 
0.25 nm 
15 nm 
α ~ 3-8º 
SiOx
Figura 4.3. Forma y tamaño real de un 
óxido fabricado con el AFM. Los 
óxidos tienen forma trapezoidal con 
ángulos que oscilan entre los 3 y los 
8º. 
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el espesor de la capa del agua y del óxido. Todos estos factores influyen en la 
distribución del campo eléctrico, lo que afecta al tamaño y forma final de los 
óxidos. 
 
Se puede calcular el campo eléctrico en la superficie considerando el sistema 
punta-muestra como una esfera conductora de radio R sometida a un potencial –V y 
un plano conductor a un potencial V = 0, como se muestra en el esquema de la 
Figura 4.4.  
 
d es la distancia normal desde el centro de la esfera al plano, R es el radio 
de la esfera, V el potencial aplicado y r la posición en el plano. Se considera que el 
medio que separa la esfera y el plano es aire. 
 
Aplicando el método de las imágenes para resolver este sistema se puede 
calcular el valor del campo eléctrico en la superficie del plano(19): 
 
3
2
r
dRVEn =     (4.1) 
 
R 
- V 
d 
Figura 4.4. Esquema del sistema empleado para calcular el 
campo eléctrico entre una esfera conductora de radio R  
sometida a un potencial –V y un plano conductor situado a 
una distancia d de la esfera. 
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En la Figura 4.5 se ha representado el campo eléctrico en la superficie a 
diferentes voltajes (12-24). Se ha considerado un radio de punta de 20 nm y una 
distancia entre la punta y la muestra de 4 nm. El campo se ha calculado en un 
intervalo de puntos correspondiente a un óxido de anchura 60 nm. 
En la Figura 4.5 se observa que el campo eléctrico es más intenso en la 
zona central y decrece suavemente a medida que nos alejamos de este punto, de 
acuerdo con la geometría elegida para la punta. Esta distribución del campo 
eléctrico podría explicar la forma trapezoidal que presentan los óxidos. En la zona 
donde el campo eléctrico es más intenso los óxidos son más altos y correspondería 
a la parte plana superior de los mismos. A medida que nos alejamos de la zona 
central donde se sitúa el apex de la punta, el campo decrece y la altura de los 
óxidos disminuye. 
 
4.3. Fabricación de matrices: Periodicidad mínima. 
 
Una vez conocida la forma real de los óxidos realizados con el método de 
oxidación local se va a explorar el potencial que tiene esta técnica en el 
empaquetamiento de estructuras. El objetivo es determinar cuál es la resolución 
mínima alcanzable para este tipo de litografía. Para ello se van a realizar una serie 
de motivos de líneas interdigitadas de diferentes periodicidades. El interespaciado 
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Figura 4.5. Campo eléctrico sobre la superficie de 
la muestra considerando un sistema formado por 
una esfera cargada de radio R a un potencial V y un 
plano conductor a tierra. 
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se irá disminuyendo mientras en la imagen de AFM se puedan distinguir las 
diferentes líneas del motivo.  
 
En la Figura 4.6 (a) se observa una imagen de una matriz de líneas de 
óxido de silicio interdigitadas. Cada una de las líneas está formada por 285 puntos 
de óxido superpuestos y se ha realizado aplicando pulsos de voltaje de 21 V y 1 ms 
de duración. La matriz presenta una ligera inclinación hacia la derecha debido a la 
deriva de los piezos X e Y (ver Apéndice B). En las Figuras 4.6 (b) y (c) se 
muestran sucesivas ampliaciones de la matriz de líneas. Se distinguen claramente 
todas las líneas de la matriz de manera individual. En la Figura 4.6 (d) se ha 
tomado una sección transversal de la Figura 4.6 (c). Si se realiza una transformada 
de Fourier a lo largo de esta línea aparece un pico (Figura 4.6 (e)) a una frecuencia 
espacial de 43 nm correspondiente a la distancia entre líneas. 
 
Se han obtenido resultados similares a los ya descritos reduciendo el 
espaciado entre líneas. En la Figura 4.7 (a) aparece una matriz de 18 líneas 
interdigitadas obtenidas a 21 V y 80 µs. Al igual que sucedía en experimentos 
Figura 4.6. (a) Imagen de una matriz de líneas interdigitadas. (b) 
Ampliación del recuadro de (a). (c) Detalle ampliado del recuadro 
marcado en (b). (d) Sección transversal a través de la línea 
discontinua marcada en (c). (e) Transformada de Fourier de la imagen 
(c) que muestra una periodicidad de 43 nm.  
50 nm
50 nm 
0.4 nm 
am
pl
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.) 
frecuencia espacial 
a = 43 nm 
100 nm500 nm 
(a) (b) (c) 
(d) (e) 
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anteriores cada línea está formada por una sucesión de puntos de óxidos 
superpuestos. En este caso la separación entre puntos era de 3.5 nm. En la imagen 
se pueden distinguir con claridad las diferentes líneas de óxido. La sección 
transversal que se representa en la Figura 4.7. (b) muestra una serie de picos 
sucesivos con una separación media determinada por su espectro de Fourier. La 
pendiente media de estas líneas es de 0.08, dentro del intervalo obtenido hasta 
ahora en los experimentos. El espectro de la Figura 4.7 (c) muestra un pico 
dominante a una frecuencia espacial de 19.5 nm, es decir, la oxidación local 
permite fabricar motivos con una resolución inferior a los 20 nm. 
Para medir la anchura de los motivos de la Figura 4.7 (a) se ha realizado 
una nueva sección transversal en la que aparece también el substrato. Esta nueva 
sección transversal se muestra en la Figura 4.8. Aquí se pone de manifiesto la 
importancia de medir la anchura de los óxidos en la base. Si se miden las anchuras 
a mitad de altura en esta figura se obtiene un valor de 15 nm, mientras que si se 
miden en el perfil de la Figura 4.6 (d) la anchura medida a mitad de altura es de 6 
nm. Se observa que la medida de la anchura a mitad de la altura en el caso de 
estructuras empaquetadas dará lugar a valores erróneos, menores que los valores 
reales. El hecho de que las estructuras estén muy próximas entre sí y que la punta 
tenga un radio finito provocará que la punta no alcance el substrato por lo que la 
altura aparente de las líneas es menor que la altura real y por tanto, su anchura será 
también menor que la real. Es importante en este tipo de estructuras tomar el 
substrato como referencia a la hora de realizar medidas. 
frecuencia espacial 
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100 nm 
(a) 0.4 nm 
(b) 
25 nm 
Figura 4.7. (a) Matriz de líneas interdigitadas realizadas a 21 V y 80 µs. 
(b) Sección transversal a través de la línea discontinua marcada en (a). 
(c) Transformada de Fourier de (b). Se observa un pico a 19.5 nm. 
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En la Figura 4.9 (a) se muestra la matriz con la menor periodicidad que se 
ha fabricado con el método de oxidación local en aire. Se obtuvieron 13 líneas 
formadas por una sucesión de puntos de óxido aplicando pulsos de 24.7 V y 80 µs. 
Aunque la imagen no permite distinguir con claridad entre las diferentes líneas es 
posible diferenciarlas a partir de una sección transversal promediada (Figura 4.9 
(b)). Las pendientes de los óxidos son de 0.1 y la separación entre líneas 
determinada a través de la sección transversal es de 13 nm. 
 
Teniendo en cuenta los valores de las pendientes presentados en este 
capítulo es posible fabricar motivos de 1 nm de altura con una anchura de 7 nm en 
la base. Con las técnicas disponibles en la actualidad es difícil generar óxidos de 
menor tamaño. El conocimiento más profundo de la cinética de oxidación local así 
50 nm 
0.5 nm
 
Figura 4.8. Sección transversal a través de la 
matriz de líneas interdigitadas de la Figura 4.7 (a). 
25 nm 
0.3 nm
(b) 
50 nm 
(a) 
Figura 4.9. (a) Matriz de líneas paralelas obtenidas a 21 V y 80 µs. 
Sección  transversal promediada a través de la zona indicada en (a).  
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como un modelo que tenga en cuenta todos los factores que intervienen en el 
crecimiento de los óxidos podría permitir reducir el límite actual en el futuro. 
 
4.4. Resumen 
 
En este capítulo se ha estudiado el límite de resolución de la técnica de 
oxidación local. Se han generado dos tipos de experimentos: oxidación de líneas 
aisladas y fabricación de matrices de óxidos. Los resultados obtenidos permiten 
realizar las siguientes observaciones: 
 
- Las imágenes de las líneas individuales de óxido de silicio muestran secciones 
transversales en las que el óxido presenta una forma trapezoidal con 
pendientes que oscilan entre 0.05 y 0.15. 
- La comparación de estas líneas con una isla de sexitiofeno de tamaño y forma 
conocidos permite concluir que las imágenes de AFM dan un perfil real y 
fiable de la forma y tamaño de los óxidos. Es decir, los óxidos obtenidos 
mediante oxidación local son trapezoidales. Esta forma está de acuerdo con la 
distribución del campo eléctrico en la superficie donde crece el óxido. 
- La forma trapezoidal de los óxidos implica que las anchuras reales deben ser 
medidas en la base, no hay que tener en cuenta el tamaño de la punta, por lo 
que no hay que realizar las medidas a mitad de anchura como se venía 
haciendo hasta el momento. 
- Pese a las limitaciones impuestas por la forma de los óxidos se han realizado 
estructuras empaquetadas de diferentes periodicidades. Los experimentos han 
demostrado que es posible obtener motivos con una anchura en la base de 7 
nm. La periodicidad mínima que se ha alcanzado ha sido de 13 nm.  
- La obtención de un modelo cinético que tenga en cuenta los factores más 
importantes que intervienen en el crecimiento del óxido podría permitir 
mejorar la resolución actual. 
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Hasta ahora se han estudiado algunos aspectos fundamentales de la 
oxidación local en aire. ¿Qué sucede cuando se aplica un pulso de 
voltaje entre la punta del microscopio y la muestra en un medio 
líquido diferente al agua? En este capítulo se va a utilizar el etanol 
como líquido para formar el menisco. Se analizará la cinética de 
oxidación comparándola con la del agua y se determinará la 
naturaleza de las estructuras producidas. Los resultados extienden la 
capacidad del Microscopio de Fuerzas para producir reacciones 
químicas a escala nanométrica. 
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5.1. Introducción 
 
En la mayoría de los experimentos recogidos en la literatura se utiliza el 
menisco de agua que se forma entre punta y muestra(1-3) como fuente de los 
oxianiones necesarios para que tenga lugar la reacción. Solamente en dos casos se 
ha cambiado la fuente de iones OH-. Marchi y colaboradores oxidaron una 
superficie en un ambiente rico en ozono(4). De esta manera demostraron que la 
producción de iones oxígeno era uno de los factores limitantes de la oxidación. Un 
poco más adelante, Wei y Eres consiguieron oxidar una superficie empleando un 
haz de electrones(5). El experimento tenía lugar en una cámara de vacío y el haz de 
electrones se utilizaba para disociar las moléculas de agua residuales que había en 
la cámara. Lograron oxidar la superficie y aunque no emplearon el AFM como 
herramienta de litografía sus datos se ajustaban bien por el modelo cinético 
propuesto por Dagata y colaboradores en el que se tenía en cuenta la carga 
espacial(6). Aunque en los dos casos descritos la oxidación fue satisfactoria, el 
montaje experimental no era muy práctico por lo que no se ha seguido investigando 
en ese camino. 
 
En este capítulo se describirá qué sucede cuando se cambia la fuente de 
oxianiones utilizando unas condiciones experimentales similares a las que se 
emplean actualmente para oxidar con agua. El líquido elegido es un alcohol 
orgánico, el etanol o alcohol etílico, cuya fórmula molecular es CH3-CH2OH. Esta 
molécula tiene un grupo OH que podría servir como fuente de iones oxígeno. El 
momento dipolar del etanol es bastante parecido al del agua (1.69 D frente a 1.85 
D(7)) por lo que sería viable la formación de cuellos líquidos entre la punta del 
AFM y el substrato. La energía de enlace del grupo OH es también comparable a la 
del agua (94 kcal/mol frente a 119 kcal/mol(7)) por lo que el etanol parece un buen 
candidato a la hora de probar nuevas fuentes de oxianiones con un comportamiento 
similar al del agua. 
 
5.1.1. Descripción experimental. 
 
Al igual que en otros experimentos descritos en capítulos anteriores se ha 
trabajado con Modulación de Amplitud en la solución de baja amplitud del AFM(8). 
Las muestras empleadas son de Si (100) dopado tipo p con una resistividad de 15 
Ωcm, mientras que las puntas son de silicio dopado tipo n+ con frecuencias de 
resonancia de 280 kHz y constantes de fuerza de unos 40 N/m(9). La amplitud de 
oscilación es de 7 nm y la distancia entre la punta y la muestra es de 6-7 nm. Se ha 
utilizado etanol con una pureza del 99.5%(10).  
 
El experimento se ha llevado a cabo de manera similar a los de control de 
la humedad relativa. Se introduce el microscopio en la campana de control de 
humedad (ver capítulo 2, Figura 2.1). Esta campana dispone de dos entradas; en 
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una de ellas se sitúa un higrómetro para controlar la humedad y a la otra llega una 
línea de nitrógeno. Primero se introduce nitrógeno seco en la campana hasta que la 
humedad relativa está en torno al 0%. Una vez que se estabiliza la humedad en 
torno a este valor, se hace pasar la línea de nitrógeno por un matraz erlenmeyer que 
contiene etanol y desde aquí se lleva otra línea a la campana donde se encuentra el 
AFM. De esta manera se introduce nitrógeno saturado de alcohol. Se controla que 
la humedad relativa no supere el 10% y se procede a la modificación de la 
superficie. Ya que la campana no está sellada, la humedad relativa podría aumentar 
por encima del 10%. En este caso se volvería a introducir nitrógeno seco en la 
campana hasta alcanzar el valor mínimo posible y posteriormente se volvería a 
burbujear nitrógeno saturado de etanol.  
 
En la Figura 5.1 se muestra una secuencia de modificación de una 
superficie en agua y en etanol. Inicialmente (Figura 5.1 (a)) se comprueba que la 
punta oxida bien en agua. Los óxidos se han realizado a 20 V y 0.1 ms y a una 
humedad relativa del 30%. Después de oxidar en agua se baja la humedad relativa 
hasta que se estabiliza en torno al 5%. Al intentar oxidar en estas condiciones se 
observa que no hay modificación de la superficie, la oxidación no tiene lugar a 
humedades tan bajas debido a la ausencia de moléculas de agua necesarias para 
formar el cuello líquido (Figura 5.1 (b)). Una vez comprobado que no se produce 
oxidación al 5% de humedad, se hace pasar nitrógeno saturado de etanol a la 
campana donde se sitúa el AFM durante unos 15 minutos. La humedad se controla 
mediante el higrómetro y se comprueba que no supere el 5-10%. Cuando se aplica 
una serie de pulsos de voltaje en la campana saturada de vapor de etanol aparecen 
unos motivos similares a los óxidos obtenidos en agua, es decir, es posible 
modificar una superficie al cambiar el electrolito de agua a etanol. En principio, 
esto parece indicar que se pueden formar cuellos líquidos con el alcohol. Para 
comprobarlo se observa qué sucede en la señal de oscilación de la micropalanca 
después de aplicar el pulso de voltaje. 
100 nm 100 nm 100 nm (a) (b) (c) 
Figura 5.1. (a) Modificación de la superficie en agua, H.R. ~ 30%. (b) Al bajar a 
H.R. ~ 5% no hay modificación. (c) Modificación de la superficie en etanol, H.R. ~ 
5% 
Capítulo 5 
 96
En la Figura 5.2 se recoge la señal de amplitud desde un osciloscopio 
digital durante y después de la aplicación de un pulso de 20 V y 0.1 s. Cuando se 
está aplicando el voltaje se observa una amortiguación de la amplitud debida a la 
existencia de fuerzas electrostáticas(3). Como se muestra en la imagen, una vez 
finalizado el pulso esta amortiguación permanece un pequeño intervalo de tiempo 
por efecto de las fuerzas capilares, señal de que se ha formado un cuello líquido de 
etanol entre la punta del AFM y la superficie de silicio.  
 
Los experimentos realizados indican que es posible modificar una 
superficie de silicio en un ambiente saturado de etanol. Igualmente, la 
amortiguación de la amplitud después de la aplicación del pulso de voltaje parece 
señalar que es posible formar meniscos de etanol entre la punta y la muestra, al 
igual que sucede con el agua.  
 
5.2 Resultados experimentales. 
 
En este apartado se va a estudiar la naturaleza de las modificaciones 
producidas en etanol así como la cinética de la reacción que tiene lugar. En ambos 
casos se compararán los resultados con los de los óxidos obtenidos en agua.  
 
 
 
 
 
 
Voltaje 
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Figura 5.2. Amplitud registrada con el osciloscopio al 
aplicar un pulso de 20 V y 0.1 s en etanol. Se observa 
cómo la amplitud continúa amortiguada después del 
pulso, lo que indicaría formación de cuello. 
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5.2.1. Cinética de la reacción. 
  
En la Figura 5.3 se muestran dos imágenes de las estructuras realizadas en 
(a) agua y (c) en etanol(11). Para su obtención se aplicó un campo eléctrico de 20 V 
y 10 tiempos distintos.  
El tiempo aumenta de izquierda a derecha con los siguientes valores: 
0.001, 0.003, 0.01, 0.03, 0.1, 0.3, 1, 3, 10 y 30 s. Los perfiles transversales a lo 
largo de las líneas de puntos que aparecen en las imágenes se han representado en 
las Figuras 5.3 (b) y 5.3 (d). 
 
  A partir de las imágenes de AFM y de los perfiles obtenidos se pueden 
realizar las siguientes observaciones: 
 
- Las estructuras producidas al aplicar un campo eléctrico en un ambiente 
saturado de vapor de etanol son más anchas y bastante más altas (ver escala 
vertical) que las correspondientes a las realizadas en agua. 
- En etanol no hay modificación aparente de la superficie a tiempos muy cortos, 
no se observa contraste ni en la imagen de AFM ni en el perfil transversal.  
1 nm 
(a) 
1 µm 
(b) 
10 nm 
(d) 
1 µm 
Figura 5.3. Modificación de la superficie (a) 
en agua y (c) en etanol. En (b) y (d) se 
muestran los perfiles transversales a lo largo 
de las líneas de puntos de (a) y (c). 
(c) 
1 nm
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Para confirmar estas observaciones se va a realizar un estudio cinético en el 
que se analizará la dependencia de las alturas y anchuras de las estructuras 
producidas con el tiempo de oxidación. Para evitar cualquier influencia de la punta 
en el tamaño final de las modificaciones realizadas(12) se va a emplear una misma 
punta en los experimentos en agua y en etanol. El protocolo que se ha utilizado es 
el siguiente; inicialmente se generan los óxidos en agua. Después de generar en la 
cámara donde se sitúa el AFM un ambiente saturado de vapores de etanol (ver 
apartado 5.1.1) se aplican los mismos voltajes y tiempos que los utilizados para el 
agua y se obtienen las estructuras correspondientes. Finalmente, se vacía la cámara 
de etanol y se deja que se llene nuevamente de vapor de agua hasta alcanzar una 
humedad relativa similar a la del inicio del experimento. En estas condiciones se 
repite la oxidación en agua para comprobar que la punta no ha sufrido 
modificaciones importantes durante el proceso. Terminado el experimento se 
cambia la punta y se adquieren imágenes de las estructuras generadas en ambos 
ambientes, agua y etanol. 
 
En la Figura 5.4 se han representado las alturas y las anchuras de las 
modificaciones producidas en agua y en etanol en una escala semilogarítmica a dos 
voltajes (16 y 20 V) y a 10 tiempos diferentes (0.001, 0.003, 0.01, 0.03, 0.1, 0.3, 1, 
3, 10 y 30 s).  
 
En la Figura 5.4 (a) la dependencia de la altura con el tiempo de aplicación del 
pulso corrobora las observaciones hechas a partir de las imágenes de la Figura 5.3.  
Las alturas han sido medidas a partir de la superficie del silicio, sin tener en cuenta 
que el óxido también crece por debajo del substrato aproximadamente un 40% de 
su altura total(13). En la gráfica se comprueba que en el caso del etanol no hay 
reacción a tiempos inferiores a 0.01 s, o al menos, no se generan estructuras que 
puedan ser diferenciadas de la rugosidad media del substrato de silicio (~ 0.3 nm). 
 
El comportamiento cinético es también diferente en ambos casos. Mientras 
que las alturas obtenidas en agua pueden ser ajustadas mediante una expresión 
lineal en función del logaritmo del tiempo(14), en el caso del etanol el ajuste sería 
cuadrático. En etanol, la velocidad de crecimiento a tiempos más cortos (inferiores 
a 1 s) es parecida a la del agua; incluso en los tiempos más cortos los óxidos 
generados en agua son ligeramente más altos que las estructuras resultantes en 
etanol. Sin embargo, a partir de un cierto valor del tiempo (~ 1 s), la diferencia de 
alturas entre el agua y el etanol aumenta sustancialmente. Las estructuras 
producidas en etanol pueden llegar a ser hasta 5 veces más altas que las obtenidas 
en agua en condiciones eléctricas similares(11). 
 
En el caso de las anchuras el comportamiento es similar. En la Figura 5.4 (b) 
se ha dibujado la dependencia de las anchuras en el agua y el etanol con el tiempo 
de aplicación del pulso. Al igual que sucedía con las alturas, a tiempos cortos la 
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diferencia con los óxidos del agua es muy pequeña, los valores son similares. Por el 
contrario, a tiempos largos, el crecimiento en anchura es mucho mayor para el 
etanol que para el agua, aunque las diferencias no son tan espectaculares como para 
las alturas. A tiempos largos las estructuras generadas en etanol pueden ser unas 
2.5 veces más anchas que las del agua. La curva también presenta una cinética 
diferente para el etanol ya que el ajuste de las anchuras frente al logaritmo del 
tiempo sería cuadrático mientras que para el agua es un ajuste lineal(14). 
La dependencia de las alturas y anchuras de los motivos frente al tiempo de 
aplicación del pulso se puede resumir representando la relación altura/anchura. 
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Figura 5.4. (a) Altura y (b) anchura frente al 
tiempo de aplicación del pulso en agua y etanol 
a 16 y 20 V. 
(a) 
(b) 
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En la Figura 5.5 aparece la gráfica de la relación altura/anchura para el caso 
del agua y el del etanol a 16 y 20 V en una representación semilogarítmica. De 
acuerdo con lo observado hasta ahora a tiempos cortos la relación altura/anchura es 
prácticamente igual para el agua y el etanol, siendo algo más favorable para el caso 
del agua. A tiempos más largos, cuando se produce el cambio de pendiente en las 
gráficas de altura (Figura 5.4 (a)) y anchura (Figura 5.4 (b)) la relación 
altura/anchura es unas tres veces mayor en el etanol. 
Al emplear como líquido de formación del menisco agua en lugar de etanol se 
producen diversos cambios en la cinética de reacción. A tiempos cortos no se 
observa modificación de la superficie, mientras que a tiempos largos es posible 
crear estructuras hasta 5 veces más altas que en la oxidación en agua sin aumentar 
mucho el tamaño lateral de las estructuras. Estas observaciones se recogen en una 
gráfica de la relación altura/anchura frente al tiempo de aplicación del pulso donde 
se muestra que, a tiempos cortos la relación altura/anchura en el etanol es algo 
menor que la del agua, mientras que a tiempos más largos la relación es hasta tres 
veces mayor en etanol. 
 
5.2.2. Naturaleza de las estructuras generadas. 
 
Las estructuras que se originan al aplicar un pulso de voltaje en aire a 
humedades relativas entre el 30 y el 40% han sido bien estudiadas hasta la fecha. 
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Figura 5.5. Relación altura/anchura frente al 
tiempo de aplicación del pulso en el agua y el 
etanol a 16 y 20 V. 
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Como se ha explicado en capítulos anteriores en estas condiciones es posible 
formar un menisco de agua que une punta y muestra y suministra los oxianiones 
necesarios para que tenga lugar la reacción. Se ha demostrado también que el 
resultado final de esta reacción es la formación de óxidos. El caso más estudiado ha 
sido el del silicio, donde se han llevado a cabo estudios de Espectroscopía de 
Fotoemisión de Rayos X (XPS, X-ray photoelectron spectroscopy) que demuestran 
la formación de SiO2(15). Existen análisis similares en otro tipo de superficies tales 
como GaAs(17) y Si3N4(18), aunque en algunos casos no se sabe a ciencia cierta qué 
tipo de óxidos se forman. 
 
¿Qué sucede cuando se cambia el líquido de formación del cuello? En 
principio se eligió el etanol debido a sus propiedades físicas y químicas. Se ha 
comprobado además la formación de meniscos líquidos entre la punta y la muestra, 
igual que sucede con el agua (ver apartado 5.1.1). Su momento dipolar y la energía 
de enlace del grupo OH son muy parecidos a los del agua por lo que podría actuar 
como fuente de oxianiones para producir una reacción de oxidación. Sin embargo 
la cinética de la reacción y las estructuras producidas son diferentes a las de los 
óxidos que se obtienen en agua. Este comportamiento puede deberse bien a la 
distinta generación de oxianiones en el etanol y el agua en función del tiempo de 
oxidación, o bien a la naturaleza de la reacción, es decir, que no se trate de una 
reacción de oxidación.  
 
En este apartado se va a analizar si las estructuras que se forman en etanol son 
óxidos o no. Para ello se han realizado una serie de líneas de puntos en agua y en 
etanol que posteriormente han sido atacados en HF. Se sabe que el HF ataca de 
forma selectiva el óxido de silicio frente al silicio según la reacción: 
 
   SiO2 + 6HF → H2SiF6 + H2O  (5.1) 
 
Siendo el H2SiF6 un compuesto soluble en agua, por lo que al final de la 
reacción, se habrá eliminado el SiO2 procedente de los óxidos anódicos y del óxido 
nativo quedando expuesto el substrato inicial de Si pasivado con enlaces H(18).  
 
Se han realizado líneas de puntos de óxido en agua y en etanol a 16 V y 20 V 
y a 9 tiempos de oxidación distintos (0.0003, 0.001, 0.003, 0.01, 0.03, 0.1, 0.3, 1 y 
3 s). En la parte superior de las Figuras 5.6 (a), (b), (c) y (d) se muestra una imagen 
de los puntos en agua a 16 V (a) y 20 V (b) y en etanol a 16 V (c) y 20 V (d). El 
tiempo de aplicación del pulso aumenta de izquierda a derecha según la secuencia 
indicada. Las modificaciones se han hecho en una muestra que presenta 
localizadores fabricados mediante litografía óptica. Se trata de una serie de 
rectángulos de 100 µm x 50 µm en los que se han abierto dos ventanas de 25 µm x 
25 µm. En estas ventanas se generan los motivos mediante litografía de AFM de 
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manera que puedan volver a ser encontrados después de la modificación y el ataque 
con HF. 
 
Tras realizar la litografía en agua y en etanol se expone la muestra durante 10 
s a una disolución de HF al 49%. Los vapores del fluorhídrico atacarán 
selectivamente el óxido de silicio dejando al descubierto la superficie de silicio, 
que no será atacada. Ya que los óxidos anódicos crecen por encima y por debajo 
del substrato, al realizar el ataque con HF se eliminará el óxido dejando en su lugar 
un agujero que tendrá una profundidad aproximada del 40% de la altura total del 
óxido. En la parte inferior de las Figuras 5.6 (a) y 5.6 (b) se muestra una imagen de 
la superficie donde estaban los óxidos realizados en agua a 16 V y 20 V después de 
la exposición al HF. Como era de esperar, los óxidos han reaccionado con el HF 
según la reacción 5.1, para producir un compuesto soluble en agua dejando en su 
lugar un agujero. 
 
En el caso de las estructuras producidas al aplicar un pulso en un ambiente 
saturado de etanol (parte inferior de las Figuras 5.6 (c) y 5.6. (d)) después del 
ataque con HF no se han eliminado completamente. En la imagen se observa que a 
tiempos largos, los motivos permanecen y siguen teniendo una altura considerable 
aunque aparentemente menor que la que tenían inicialmente. A tiempos cortos sí 
han desaparecido las estructuras pero no en su lugar no se observa el hueco que 
suelen dejar los óxidos debido a su crecimiento por debajo del substrato. A 
continuación se analizará la variación de altura de las estructuras creadas después 
del ataque con HF. 
 
En la Figura 5.7 se indican los valores de las alturas de los motivos generados 
en etanol a 16 y 20 V antes y después del ataque en HF. Las alturas de los puntos 
después del ataque aparecen en las líneas señaladas como h (nm) 16 V HF y h (nm) 
20 V HF. Se comprueba que existe una disminución de la altura después de haber 
(a) 
(b) 
(c) 
(d) 
Figura 5.6. (a) Óxidos en agua antes y después del ataque con HF a 16 V y (b) a 20 
V. (c) Estructuras producidas en etanol antes y después del ataque en HF a 16 V y 
(d) 20 V. La barra blanca representa una escala de 500 nm. 
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expuesto la muestra al HF aunque los motivos no llegan a ser completamente 
atacados. A tiempos cortos la diferencia es mayor, en algunos casos la estructura se 
ha eliminado del todo aunque no ha dejado un agujero. Solamente se observa 
creación de agujero tras el ataque a 16 V en los tiempos de 0.1 y 0.3 s; en la tabla 
aparecen con valores negativos indicando ataque por debajo de la línea del 
substrato. En el resto de los casos todos los valores son positivos, aunque inferiores 
al valor de la altura original. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Estos resultados señalan que los motivos que se generan en etanol no son 
óxidos, ya que no son atacados por el HF a la misma velocidad que lo haría el 
SiO2. De esta manera se puede explicar por qué la reacción transcurre de manera 
diferente a la del agua; no se trata de una reacción de oxidación. La naturaleza 
exacta de estas estructuras no puede ser dilucidada si no es mediante un análisis 
espectroscópico. Es importante resaltar también que los motivos que se han creado 
parecen ser superficiales ya que en los pocos casos en los que ha habido 
eliminación de la estructura no ha habido creación de hueco, y en caso de que haya 
existido (por ejemplo, a 16 V y 0.1 – 0.3 s) su profundidad es mucho más pequeña 
de lo que le correspondería si fuera un óxido fabricado en agua. En estos casos 
podría haber algo de contaminación acuosa debido a la facilidad con la que se 
disuelve el agua en etanol. Aunque la humedad relativa antes de introducir el 
alcohol en la cámara era en torno al 0%, la superficie de SiO2 nativo es muy 
hidrofílica por lo que podrían existir todavía moléculas de agua adsorbidas sobre 
ella. Sin embargo es necesaria la espectroscopía para determinar la verdadera 
naturaleza de las modificaciones producidas en etanol y saber si son realmente 
superficiales o bien pueden penetrar en el substrato. 
 
 
 
t (s) 0.01 0.03 0.1 0.3 1 3 
  h (nm) 
16 V  3.2 4.5 8.7 15.9 20.6 
h (nm) 
16 V HF  - -0.3 -0.4 3.4 7.9 
h (nm) 
20 V 3.7 5.4 6.2 11.2 18.8 25.1 
 h (nm) 
20 V HF 0.6 0.8 1.2 1.9 5.8 15.4 
Figura 5.7. Tabla de alturas de las estructuras producidas 
en etanol a 16 y 20 V antes y después del ataque con HF. 
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5.2.3. Estabilidad de los motivos. 
 
 Hasta ahora se ha comprobado que la modificación de superficies en etanol 
produce estructuras diferentes a los óxidos que se obtienen al aplicar un voltaje en 
agua. Aunque falta por determinar la naturaleza de estas estructuras sí se puede 
saber si son estables a lo largo del tiempo. Para ello se volverán a tomar imágenes 
de las modificaciones realizadas seis meses después. Como la litografía se realiza 
sobre substratos que contienen una serie de localizadores ópticos, es posible volver 
a medir las muestras cuantas veces sea necesario.  
 
En la tabla de la Figura 5.8 se indican los valores de las alturas de algunas 
de las estructuras producidas en etanol a 16 y a 20 V y seis tiempos distintos 
cuando fueron realizadas (hinicio) y seis meses después (h6 meses). Las muestras fueron 
medidas en aire y con puntas de radios similares previamente calibradas. 
 
t (s) 0.1 0.3 1 3 10 30 
hinicio (nm) 
16 V 0.8 2.1 2.6 5.6 7.8 13.0 
h6 meses (nm) 
16 V - 0.7 1.0 1.9 4.0 7.2 
hinicio (nm) 
20 V 0.7 1.2 3.1 6.7 14.8 25.1 
h6 meses (nm) 
20 V - 0.5 1.0 2.8 6.4 14.4 
hinicio (nm)16 
V - 0.7 1.3 4.5 11.5 17.2 
h6 meses (nm) 
16 V - - 0.7 1.6 5.1 7.0 
hinicio (nm)20 
V 0.9 2.1 5.0 9.0 17.4 26.8 
h6 meses (nm) 
20 V 0.6 0.8 1.7 3.4 6.3 11.2 
 En la tabla se observa la disminución de la altura de los motivos hasta en 
un 50% con respecto a la altura inicial. Se van a medir también las anchuras para 
observar si sucede lo mismo. En la Figura 5.9 se muestra la tabla de las anchuras 
correspondientes a las estructuras cuya altura se ha determinado en la Figura 5.8. 
 
 
Figura 5.8. Altura de las estructuras generadas en etanol a 16 V y a 20 V 
cuando se realizaron y seis meses después. 
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t (s) 0.1 0.3 1 3 10 30 
winicio (nm) 
16 V 41 82 107 155 197 246 
w6 meses (nm) 
16 V - 63 107 117 168 227 
winicio (nm) 
20 V 41 87 115 156 238 386 
w6 meses (nm) 
20 V - 62 78 141 227 375 
winicio (nm)16 
V - 62 78 125 234 336 
w6 meses (nm) 
16 V - - 55 125 211 320 
winicio (nm)20 
V 55 86 125 195 305 414 
w6 meses (nm) 
20 V 55 94 133 180 295 383 
 
 
 
 
En el caso de las anchuras se observa que no existe prácticamente variación 
respecto al valor inicial. Las diferencias se pueden explicar debido al error 
cometido en la medida. Hay que tener en cuenta que las imágenes tienen un tamaño 
de 4 µm2 y 512 puntos de adquisición, lo que resulta en un tamaño de píxel de unos 
8 nm. Por tanto, para valores pequeños de la anchura, se pueden cometer errores 
cercanos al 40%.  
 
5.3. Análisis mediante Espectroscopía de Fotoemisión de Rayos X. 
 
 Los experimentos realizados hasta ahora muestran la necesidad de 
determinar qué tipo de estructuras se han formado en atmósfera de etanol y poder 
explicar así los resultados obtenidos. En este apartado se van a presentar los 
análisis realizados mediante Espectroscopía de Fotoemisión de Rayos X (XPS, X-
ray Photoelectron Spectroscopy) sobre las estructuras fabricadas en etanol y a 
partir de ellos se intentará averiguar la composición química de estos motivos. 
 
 En la Espectroscopía de Fotoemisión de Rayos X se hacen incidir fotones 
de una determinada energía sobre un substrato cuya composición se desea conocer. 
La energía de estos fotones es lo suficientemente elevada como para poder arrancar 
los electrones de las capas más internas del átomo; los electrones del core. La 
energía cinética de los electrones que han sido extraídos se recoge en un 
Figura 5.9. Anchuras iniciales y seis meses después de los motivos 
generados en etanol a 16 V y a 20 V. 
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analizador. Los espectros se construyen representando el número de electrones 
frente a su energía cinética. Se puede conocer la composición del substrato a partir 
de los datos del espectro teniendo en cuenta que: 
 
φ−+= ligaduracinética EEhv    (5.2) 
 
 Siendo hν  la energía del fotón incidente, Ecinética la energía cinética de los 
electrones que han salido del átomo, Eligadura la energía de enlace del electrón 
dentro del átomo y φ la función de trabajo del material. Así, conociendo hν  y 
Ecinética se calcula Eligadura. Las energías de ligadura de los electrones dependen del 
material y de su entorno químico por lo que se puede conocer qué elementos se 
encuentran en el substrato y de qué forma están enlazados.  
 
Para conseguir fotones de alta energía capaces de arrancar los electrones 
del core, se utiliza la radiación emitida por electrones acelerados a altas 
velocidades en los llamados anillos sincrotrón. Los electrones pasan primero por un 
acelerador lineal y luego a un acelerador circular donde se aceleran hasta alcanzar 
velocidades próximas a las de la luz. En este momento se introducen en un anillo 
circular mayor, el anillo de almacenamiento, en el que también se sitúan las líneas 
de trabajo. Cuando se produce un cambio en la aceleración del haz de electrones 
estos emiten un tipo de radiación de alta energía conocida como radiación 
sincrotrón y que consiste principalmente en rayos X y rayos ultravioleta. En las 
líneas de trabajo se puede seleccionar una única longitud de onda de los fotones 
emitidos  por lo que al final se obtiene un haz monocromático, es decir, la energía 
de los fotones empleados en los experimentos está bien definida. 
 
 Los experimentos se han realizado en el Sincrotrón ELETTRA en Trieste 
(Italia) en la línea de trabajo ESCA Microscopy. Los espectros de fotoemisión de 
rayos X que se adquieren en esta línea pueden alcanzar una resolución espacial de 
200 nm y una resolución espectral de 400 meV, lo que se adecua bien al objetivo 
que se persigue en este trabajo. El haz de electrones que circula dentro del anillo de 
almacenamiento tiene una energía de 2 GeV. La energía de los fotones empleados 
para realizar los espectros es de 645 eV. Las muestras se analizan en condiciones 
de ultra alto vacío (P ~ 10-10 mbar). En la Figura 5.10 se muestra un esquema de los 
componentes principales de la línea de trabajo(19). La luz procedente de los 
onduladores atraviesa un monocromador donde se selecciona una longitud de onda 
determinada. Posteriormente, se focaliza el haz sobre la muestra y se recogen los 
electrones emitidos en el proceso. Estos electrones se analizan en función de su 
energía cinética y proporcionan información sobre la naturaleza química del 
material. 
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 Las muestras en las que se realiza la litografía en ambiente de etanol son de 
Si (100) dopado tipo p con una resistividad de 15 Ωcm. Los substratos originales 
tienen una capa de óxido de silicio nativo de 0.8 nm de espesor. Sobre ellas se han 
dibujado mediante litografía óptica localizadores descritos en otros capítulos, 
consistentes en unos rectángulos de 100 µm x 50 µm en los que se han abierto unas 
ventanas de 25 µm x 25 µm dentro de las cuales se realizará la litografía con el 
AFM. De esta manera será posible encontrar el motivo con facilidad tanto para 
volver a tomar imágenes con el AFM como para adquirir los espectros.  
 
 Dentro de las ventanas de los localizadores se fabrican los motivos en 
ambiente de etanol. Se han realizado rectángulos de 2 µm x 3 µm mediante la 
aplicación de pulsos de 24 V y tiempos de 0.2 s. Cada rectángulo está formado por 
líneas de puntos superpuestos separados 20 nm. Previamente se determinó que el 
diámetro de las estructuras generadas a 24 V y 0.2 s era de 60 nm por lo que la 
distancia de 20 nm aseguraba la superposición de los puntos y por tanto, la 
continuidad de la línea. La altura de las franjas es de 10 nm. Es importante que las 
estructuras estén bien empaquetadas y que no existan zonas sin modificar ya que al 
adquirir el espectro pueden aparecer picos procedentes del substrato que podrían 
producir confusión sobre la verdadera naturaleza de estas estructuras. En la Figura 
5.11 (a) aparece una imagen de AFM de dos de las franjas producidas en etanol. Se 
ha adquirido asimismo una imagen de la ventana donde se encuentran estos dos 
Rendijas de 
entrada 
Monocromador 
Rendijas de 
salida 
Detector de 
transmisión 
Analizador de 
electrones 
Onduladores 
Muestra 
Focalizador y 
apertura 
Figura 5.10. Esquema de la línea de trabajo ESCA Microscopy en el 
Sincrotrón de Trieste (Italia) donde se han realizado los experimentos de 
fotoemisión. 
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motivos mediante Microscopía de Fotoemisión de Rayos X. Esta micrografía se ha 
obtenido a la energía cinética de los electrones del nivel 1s del C, a 360 eV. Cuanto 
más brillante aparezca una zona de la muestra en la imagen, más electrones 
procedentes del nivel 1s del C existirán en ese punto. Así, en la Figura 5.11 (b) se 
observa que las regiones correspondientes al óxido térmico y al óxido nativo son 
más oscuras que las dos estructuras fabricadas en etanol. Esto significa que existe 
mayor cantidad de C en las franjas que en el resto de la superficie. Para 
comprobarlo se van a adquirir espectros XPS en diferentes puntos de la superficie.  
 Al analizar las muestras se realiza primero un espectro que abarca un rango 
amplio de energías para determinar cuales son los componentes mayoritarios 
existentes en el substrato. Posteriormente se estudiarán con más detalle las zonas 
donde se hayan encontrado picos importantes para saber con más precisión el tipo 
de enlace. Los datos de las estructuras producidas en etanol se van a comparar con 
los del óxido de silicio nativo de la muestra.  
 
En la Figura 5.12 se muestra un espectro general de la estructura formada 
en etanol. En el espectro aparecen dos picos principales; en torno a ellos surgen 
estructuras de menor intensidad que también van a dar información sobre el 
entorno químico del material. El pico que se encuentra a 285 eV se asocia a los 
electrones del C (1s). Cerca de él, a energías de ligadura mayores se sitúan otros 
dos picos relacionados con electrones procedentes del C. A una energía de ligadura 
de unos 300 eV surge la estructura correspondiente a electrones que han perdido 
energía por interacción con plasmones. En cuanto al pico que se encuentra a unos 
400 eV pertenece a los electrones Auger del C. El otro pico importante del espectro 
aparece a unos 100 eV y se asocia a los electrones procedentes de orbitales 2p del 
Si. A su izquierda y situada a energías menores se encuentra una estructura de 
5 µm 
(b) 
1 µm 
(a) 
Figura 5.11. (a) Imagen de AFM de las franjas realizadas en 
etanol. (b) Micrografía obtenida a 360 eV, la energía cinética 
de los electrones 1s del C. 
Modificación de superficies en etanol. 
 109
picos que corresponde tanto a pérdidas de energía como al nivel 2s del Si(20-22). Para 
saber con más detalle qué tipo de elementos se hallan en las franjas producidas en 
etanol y a qué están enlazados se van a adquirir espectros con mayor resolución en 
las zonas de más interés; en la región correspondiente a los picos del C (1s) y del Si 
(2p). Se van a analizar también los espectros de pérdidas de energía de los 
electrones del C debido a su interacción con los plasmones, es decir, antes de salir 
del substrato, los electrones pueden producir excitaciones colectivas de la red de 
electrones, por lo que la energía con la que llegan al analizador es algo menor que 
la que tendrían si no se hubiera producido esta interacción. Este tipo de electrones 
también da información sobre la naturaleza química de la muestra. Por último se va 
a estudiar si las estructuras realizadas en etanol son estables con la temperatura. 
Para ello se calienta la muestra con un termopar hasta 600º C durante 30 minutos. 
Durante el calentamiento se controla la presión del sistema para que no supere los 
10-9 mbar. Después se vuelve a adquirir un espectro en la misma región y se 
comparan los resultados con los obtenidos antes del calentamiento. 
 
Cuando se analizan los espectros de pérdidas de energía, es sabido que el 
máximo da información sobre la estructura química de la capa. Así, este tipo de 
espectros se pueden utilizar como una herramienta para obtener la composición 
química de las estructuras generadas en etanol. En la Figura 5.13 se muestra un 
espectro de pérdidas de los electrones del C1s para una muestra de grafito, el óxido 
600 500 400 300 200 100 0
0
2000
4000
6000
8000
Si 2pC 1s
cu
en
ta
s
Energía de ligadura (eV)
Figura 5.12. Espectro general sobre la estructura 
generada en etanol. Se distinguen bien los picos 
correspondientes a los electrones del C1s y del Si2p. 
Capítulo 5 
 110
nativo y la estructura producida en etanol antes y después de calentarla a 600º C 
durante 30 min. En el caso del óxido de silicio nativo la presencia de C en la 
superficie podría deberse a la contaminación de la muestra al estar almacenada en 
aire; al pasar el haz de fotones sobre la superficie se induce la formación de 
compuestos de C sobre todo el substrato.  
En la tabla de la Figura 5.14 se presentan los resultados del análisis del 
espectro de pérdidas del C 1s obtenidos por diversos autores. Se van a emplear 
estos datos para compararlos con los picos de la Figura 5.13. 
  
 Pérdida de energía (eV) 
Pérdida de energía 
(eV) 
C grafito 
sp2 
6;  Ref (20) 
7;  Ref (24) 
6;  Ref (25) 
30;  Ref (20) 
27.5;  Ref (24) 
28;  Ref (25) 
C diamante 
sp3 10;  Ref (20) 
25;  Ref (20) 
22;  Ref (24) 
SiC  23;  Ref (20) 21;  Ref (25) 
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Figura 5.13. Espectro de pérdidas de la estructura 
realizada en etanol antes y después de calentar a 600º 
C, del óxido de silicio nativo y de una muestra de 
grafito. 
Figura 5.14. Pérdidas de energía del espectro del C 1s recogidas en 
la literatura. 
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En la Figura 5.13 se observa que todas las curvas presentan un perfil 
bastante parecido, con un máximo situado en torno a 28 eV, antes del pico del C1s. 
Según los resultados de otros autores presentados en la Figura 5.14 este pico indica 
la presencia de grafito pirolítico, por lo que tanto el óxido de silicio nativo como 
las estructuras fabricadas en etanol presentan una estructura grafítica(20,24-25). En los 
espectros del grafito y de la estructura en etanol hay un pequeño pico a unos 6 eV, 
indicativo de la presencia de grafito pirolítico altamente ordenado. Además la 
curva de la estructura en etanol calentada a 600º C y el óxido nativo tienen una 
protuberancia mayor antes del pico del C 1s, lo que indicaría presencia de diversos 
compuestos de carbono. Ya que el substrato sobre el que se ha realizado la 
litografía es de Si, podría tratarse SiC. A partir de esta gráfica se podría concluir 
que la estructura generada en etanol es grafítica; al aumentar la temperatura, el C 
reaccionaría con el Si dando lugar a SiC. Sin embargo, los resultados obtenidos no 
son concluyentes. Es necesario estudiar con más detalle la información procedente 
de los electrones del core, es decir, los espectros XPS de la estructura creada en 
etanol en la zona del C y el Si para determinar su verdadera composición química. 
 
En la Figura 5.15 se presenta un espectro adquirido sobre el óxido nativo y 
dos franjas diferentes fabricadas en etanol en la región relativa a los electrones del 
Si2p. En los tres casos se aprecia entre 99 y 100 eV el doblete característico que 
indica la presencia de Si(21-23) procedente del substrato. Puesto que los espectros 
están normalizados al pico del óxido, el hecho de que el pico de Si sea más intenso 
en el caso del óxido nativo que en las estructuras implica que: 
- La composición química de los óxidos en las franjas es igual a la del óxido 
nativo ya que no se observa desplazamiento del pico correspondiente. 
- En las franjas existe una mayor concentración de óxidos que en el óxido de 
silicio nativo.  
 
Por otra parte es sorprendente que se pueda detectar señal del Si volumen 
ya que el recorrido libre medio de los electrones en el Si es de unos 5 nm(26). Así, el 
hecho de que se observen los picos relativos al silicio en el espectro de las 
estructuras realizadas en etanol, supone que su altura total va a ser inferior a 5 nm. 
Teniendo en cuenta que el óxido de silicio nativo tiene un espesor de unos 0.8 nm, 
las estructuras no pueden ser más altas de 3-4 nm. Si fueran mayores no se 
observaría el pico del silicio, sin embargo las imágenes de AFM señalan franjas de 
10 nm. La señal del silicio puede deberse no sólo a la altura de las franjas, sino a 
que estas no sean continuas. Las franjas están formadas por puntos que si no están 
superpuestos, permitirán que los electrones procedentes del Si salgan del substrato 
y sean recogidos en el analizador. En este caso, si la distancia entre puntos es muy 
pequeña, debido al tamaño finito de la punta de AFM las imágenes mostrarían una 
franja continua. Así, la presencia del pico del Si en el espectro de las estructuras 
producidas en etanol podría indicar la presencia de estructuras poco compactas. 
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Además del doblete del Si, en la Figura 5.15 también se advierte la 
presencia de un pico más ancho a una energía de 102.7 eV en los tres espectros. 
Este pico indica la presencia de óxidos de silicio. Como el máximo del pico se 
encuentra a 102.7 eV se trata de Si4+ por lo que el óxido mayoritario sería SiO2(22-
23,27). Se aprecian además pequeñas protuberancias a energías menores que 
corresponderían a los diferentes subóxidos, donde el silicio está actuando con una 
valencia menor (Si1+ - Si3+). Así, tanto en el caso del óxido nativo como en las 
estructuras de etanol tenemos principalmente SiO2 aunque también existen otros 
óxidos del silicio. La presencia del óxido de silicio en las estructuras del etanol 
podría explicarse de una forma parecida a la del silicio, aunque los datos del 
espectro indican que hay más cantidad de óxido que de silicio en estas estructuras. 
Si las franjas realizadas en etanol no son muy compactas llegarán electrones 
procedentes del óxido nativo. Puede suceder también a que en las primeras etapas 
de la reacción con etanol se forme óxido de silicio en la interfase óxido/menisco. 
Aunque la humedad relativa está en torno al 0% el óxido de silicio nativo es un 
substrato muy hidrofílico, por lo que podrían quedar moléculas de agua residuales 
que reaccionarían formando óxido de silicio. El oxígeno también podría provenir 
del etanol; hay que recordar que esta molécula tiene grupos OH que podrían 
intervenir en una reacción de oxidación. Esta hipótesis de formación de SiO2 en las 
primeras etapas de la reacción se apoya en las Figuras 5.6 y 5.7 donde se 
mostraban las estructuras realizadas en etanol antes y después de un ataque en HF. 
Se comprobó que en algunos casos, a tiempos cortos, después de la exposición al 
Figura 5.15. Espectro de fotoemisión en la región del Si 
(2p)  para el óxido nativo y dos estructuras realizadas en 
etanol. 
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ácido se producía ataque del motivo por debajo de la superficie. Esto indicaría que 
en las etapas iniciales de la oxidación puede existir formación de óxido de silicio 
debida a la existencia de moléculas de agua residuales o de grupos OH 
pertenecientes al etanol.  
 
La región del espectro correspondiente a los electrones 2p del Si ha 
confirmado la existencia de Si y de SiO2 en las estructuras formadas en etanol. Sin 
embargo, el pico más intenso de la Figura 5.12 indica la presencia mayoritaria de C 
en la superficie. El análisis del espectro de pérdidas de la Figura 5.13 sugiere, 
aunque de forma no concluyente, que se trata de carbono grafítico. A continuación 
se va a realizar un estudio en la zona espectral asociada a los electrones 1s del C 
para determinar con más exactitud qué tipo de C se halla en las franjas generadas 
en etanol y saber si existen otros compuestos además de los ya conocidos. El 
estado químico de una película de C deducido a partir de su espectro XPS ha sido 
estudiado por varios autores. En la Figura 5.16 se presenta una tabla con un 
resumen de los valores de las energías de ligadura de los diferentes compuestos del 
carbono. Estos valores van a servir como referencia para determinar la 
composición química de las estructuras creadas en etanol a partir de los datos de su 
espectro XPS. 
 
 
 Energía de ligadura (eV) 
C grafito 
sp2 284.4;  Ref (21) 
C diamante
sp3 
284.8;  Ref (20) 
285.2;  Ref (21) 
285.1;  Ref (25) 
SiC 283.4; Ref (20) 283.7;  Ref (25) 
CxHy 285.3;  Ref (20) 
 
En la Figura 5.17 se muestran los espectros correspondientes al óxido 
nativo, a la estructura fabricada en etanol y a una muestra de grafito en la región 
del C1s. Tanto el pico del grafito como el del óxido nativo se encuentran centrados 
a 284.4 eV, la energía asociada al C con hibridación sp2 (grafítico). El grafito 
presenta además un pico más pequeño a 285.2 eV, indicativo de la presencia de C 
con hibridación sp3 (tipo diamante) como se puede observar comparando con los 
Figura 5.16. Energías de ligadura 
para diferentes compuestos del 
carbono recogidas en la literatura. 
Capítulo 5 
 114
datos de la tabla de la Figura 5.16(20-21,25). Este cambio en la estructura del grafito 
podría estar inducido por el haz de fotones mientras se está analizando la muestra y 
por tanto, relacionado con la contaminación superficial (se comprobó que con el 
paso del tiempo de exposición aumentaba la contribución sp3). En el caso del óxido 
de silicio nativo el pico del C es bastante más ancho que el del grafito abarcando 
también las zonas correspondientes a otros compuestos del C y de los carburos. 
Así, además de C grafítico, en el óxido nativo se podría encontrar C amorfo y SiC. 
En cuanto a los motivos que nos interesan, las franjas fabricadas en etanol 
presentan un pico centrado a una energía de 283.8 eV asociado a la presencia de 
SiC(20,25), es decir, el C procedente del etanol reacciona con el silicio del substrato. 
Se observa también la presencia de un pico menor a la energía relativa al C grafito, 
a 284.4 eV. Es decir, se trata de estructuras formadas principalmente por SiC 
aunque también contienen C grafítico.  
 
No se descarta tampoco la presencia de hidrocarburos, aunque los picos 
relativos a este tipo de compuestos se encontrarían superpuestos al resto de los 
picos del espectro y no se pueden distinguir a simple vista. Para determinar de 
forma más cuantitativa la composición de la muestra sería necesario realizar una 
descomposición de cada uno de los espectros en sus curvas componentes. 
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Figura 5.17. Espectro de fotoemisión en la región del C 
(1s) para la estructura realizada en etanol, el óxido nativo 
y una muestra de grafito. 
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Resumiendo los resultados encontrados hasta ahora referentes a los 
motivos que se fabrican en un ambiente de etanol; el análisis de los espectros de 
fotoemisión indica que se trata mayoritariamente de un compuesto de C, 
concretamente SiC y C grafítico. Cerca de la interfase con el óxido nativo se ha 
confirmado la existencia de SiO2. Este óxido podría producirse en las primeras 
etapas de la reacción debido a la presencia de moléculas de agua sobre el óxido 
nativo o bien a los grupos OH del etanol. Además, los resultados señalan que las 
franjas realizadas no son muy compactas, ya que se detectan los electrones 
procedentes del substrato de silicio.  
 
Por último, se va a analizar si estos motivos son resistentes a la 
temperatura. En la Figura 5.13 correspondiente al espectro de pérdidas del C se 
observó que las estructuras continuaban conteniendo C grafítico aunque aparecía 
también un pico que indicaba la presencia de otros compuestos de C.  
 
Para saber qué sucede con más detalle se van a someter las muestras a un 
calentamiento a 600º C durante 30 minutos y posteriormente se adquirirá un 
espectro de fotoemisión en la zona relativa al C 1s para compararlo con el 
adquirido antes del calentamiento. En la Figura 5.18 se muestran los dos espectros.  
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Figura 5.18. Espectro de la estructura de C realizada en 
etanol antes y después de someterla a un calentamiento a 
600º C durante 30 minutos. 
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Ambos picos están centrados a una energía de 283.8 eV correspondiente al 
SiC, igual que sucedía con el motivo de la Figura 5.17. Se observa que la curva del 
espectro antes del calentamiento es más ancha y presenta picos más pequeños a la 
energía del C grafítico. Después de calentar, el pico se estrecha y se desplaza 
ligeramente a energías de ligadura menores, asociadas a los carburos, en este caso, 
debido a la existencia de Si, se trataría de SiC.  
 
Por tanto, el motivo fabricado en etanol es resistente a la temperatura 
aunque sí sufre variaciones en su composición. Mientras que inicialmente se trata 
de una estructura formada por SiC y C grafítico, al calentar, el C reacciona con el 
Si por lo que aumenta la presencia de SiC y disminuye la de C. 
  
5.4. Resumen. 
 
En este capítulo se ha realizado un estudio comparativo de la modificación 
de superficies en dos atmósferas diferentes; agua y etanol. Se ha comprobado que 
la aplicación de pulsos de voltaje en atmósfera de etanol produce estructuras de 
naturaleza diferente a las obtenidas en agua. A continuación se resumen los 
resultados obtenidos: 
 
- La reacción que tiene lugar en un ambiente saturado de etanol presenta una 
cinética diferente a la del agua en un diagrama semilogarítmico. Mientras que a 
tiempos cortos no se observa modificación de la superficie en etanol, a tiempos 
largos, los motivos que se forman pueden llegar a ser hasta cinco veces más 
altos que los del agua.  
- El comportamiento de las anchuras de las estructuras producidas en etanol con 
el tiempo es similar al de las alturas aunque las diferencias respecto a los 
valores que se obtienen en el agua no son tan acusadas como en las alturas. A 
tiempos largos los motivos son unas 2.5 veces más anchos que los óxidos del 
agua. 
- De acuerdo con los dos puntos anteriores se puede concluir que la aplicación de 
voltajes en etanol produce estructuras con relaciones altura/anchura mucho 
mayores que en agua a tiempos largos. A tiempos más cortos no se ha 
observado modificación de la superficie en etanol.  
- Para explicar este comportamiento se ha analizado la naturaleza de las 
estructuras mediante un ataque en HF. Los motivos producidos en etanol no son 
completamente atacados por lo que se deduce que no se trata de óxidos. Así, la 
reacción que tiene lugar al aplicar el pulso de voltaje no es de oxidación, lo que 
explica las diferencias encontradas respecto al comportamiento de los óxidos 
generados en agua.  
- Se ha analizado también la estabilidad temporal de este tipo de estructuras. Su 
visualización seis meses después de ser fabricadas muestra disminuciones en las 
Modificación de superficies en etanol. 
 117
alturas de hasta un 50%. Las anchuras sin embargo no sufren prácticamente 
variación. 
- Para determinar la composición química y poder explicar los fenómenos 
observados se han realizado análisis por Espectroscopía de Fotoemisión de 
Rayos X (XPS) sobre los motivos fabricados en etanol comparándolos con los 
del óxido nativo y los obtenidos sobre una muestra de grafito. Los espectros 
indican que la estructura fabricada en etanol muestra un dos picos importantes; 
uno, a la energía de los electrones procedentes de los orbitales 1s del C y otro 
menos intenso a la energía de los electrones de los orbitales 2p del Si. Se trata 
por tanto de una compuesto formado mayoritariamente por C y Si. 
- Se ha analizado con más detalle la región de energía cercana al pico del C1s 
para determinar la composición química de la estructura. Los espectros de 
pérdidas de energía por plasmones indican que los motivos fabricados en etanol 
tienen una estructura tipo grafito aunque pueden presentar otros compuestos. Su 
composición sería diferente a la del C del óxido nativo que procede de la 
contaminación de la muestra por su exposición al aire. 
- El estudio del espectro de fotoemisión en la región de energía correspondiente a 
los electrones del Si2p muestran la presencia de Si y SiO2 en la estructura de 
etanol. Ya que la señal del Si procedería del substrato, esto indicaría que los 
motivos son poco compactos, ya que permiten salir a los electrones que llegan 
del Si. La presencia de SiO2 podría explicarse por la reacción en las primeras 
etapas de la reacción de moléculas de agua residuales o bien de los grupos OH 
del etanol, con el silicio del substrato.  
- Los picos del espectro XPS en la región del C señalan que los motivos 
fabricados en etanol están formados por C grafítico y SiC. Al calentar las 
estructuras a 600º C durante 30 minutos se observa un desplazamiento del pico 
del C a energías menores, correspondientes a la presencia de carburos. Es decir, 
al aumentar la temperatura, el C reacciona con el Si del substrato para producir 
SiC. 
- Los resultados de los espectros muestran que al aplicar un campo eléctrico en 
un ambiente saturado de etanol se producen estructuras formadas 
principalmente por SiC y C grafítico. En la intercara con el óxido nativo existe 
también formación de óxido de silicio. Los motivos fabricados son resistentes a 
la temperatura aunque al calentar existe reacción del C y el Si, aumentando la 
presencia de SiC y disminuyendo la de C grafítico. 
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Capítulo 6 
Aplicaciones de la oxidación local: 
Crecimiento estructurado de 
moléculas orgánicas 
En este capítulo se describirá una de las posibles aplicaciones de la 
Nanolitografía de oxidación local. Se explicará como el crecimiento 
de una molécula orgánica con dobles enlaces conjugados, el 
sexitiofeno, puede verse afectado por la presencia de los motivos de 
óxido local. En determinadas condiciones esta molécula puede 
crecer formando canales que siguen la dirección marcada por los 
óxidos. 
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6.1. Introducción 
 
En los últimos años ha surgido un creciente interés en el estudio de 
moléculas orgánicas conjugadas como elementos activos en dispositivos de tamaño 
nanométrico tales como transistores de efecto campo(1) o diodos emisores de luz(2). 
La incorporación de las moléculas a este tipo de sistemas requiere el desarrollo de 
métodos de litografía a escala nanométrica que permitan el control de su posición 
en zonas concretas de la muestra. En los experimentos realizados hasta la fecha, 
para conectar los electrodos y las moléculas, primero se depositan estas por 
evaporación y posteriormente se añaden los contactos(3-4). En algunos casos se 
emplean moléculas autoensambladas para realizar la conexión con un mayor 
dominio de la posición(5) o bien se emplea la punta conductora de un microscopio 
de fuerzas para medir las características de una única molécula(6). En el primer caso 
la posición del sistema es aleatoria, por lo que no se puede tener en cuenta a la hora 
de fabricar dispositivos de forma sistemática, aunque sí permite investigar las 
propiedades físicas y eléctricas de las moléculas empleadas. Los dos últimos casos, 
aunque permiten un mayor control sobre el posicionamiento, son más adecuados 
para medir moléculas individuales que dispositivos orgánicos. Es obvio el interés 
que tendría una técnica que permitiera combinar los dos aspectos, es decir, el 
control de la posición de las moléculas y su integración en un sistema de tamaño 
nanométrico. 
 
Algunos autores han estudiado cómo la topografía puede afectar al 
crecimiento anisotrópico de células a escala micrométrica(7-9). Para ello se 
diseñaron mediante diferentes técnicas de litografía una serie de matrices de franjas 
de diversos tamaños con alturas y separaciones variadas. Se comprobó que en 
algunos casos, las células crecían a lo largo de las franjas siguiendo el motivo 
creado. Para explicar este tipo de comportamiento se recurrió a la interacción de la 
célula con el substrato así como a la organización del citoesqueleto. Se propuso que 
los cambios de topografía provocaban una respuesta en la célula, que, para 
adaptarse a la nueva geometría adopotaba la conformación más estable(7), aunque 
no se daba ninguna respuesta concluyente. Además de en células también se ha 
estudiado la influencia de la topografía en el crecimiento de otros sistemas. Se 
empleó la anisotropía característica de la superficie de Au (110) como modelo para 
conseguir el crecimiento ordenado en el plano de la molécula de sexitiofeno 
(T6)(10). El estudio de la topografía mediante un Microscopio de Efecto Túnel 
permitió observar cómo el T6 se adaptaba a la estructura del Au creando cadenas 
ordenadas a lo largo de algunas de las direcciones del substrato. Galli y 
colaboradores utilizaron la oxidación local de silicio y titanio para generar una 
serie de líneas de óxido sobre las que depositaron proteínas globulares(11-12). La 
densidad y la orientación de las proteínas cambiaban en la zona modificada 
mostrando un crecimiento preferente a lo largo de las líneas de óxido. 
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Los ejemplos anteriores ponen de manifiesto que la topografía de la 
superficie puede influir en el crecimiento de diferentes sistemas químicos y 
biológicos. A lo largo de este capítulo se va a describir cómo la litografía de 
oxidación local se puede utilizar para fabricar motivos que inducirán el crecimiento 
estructurado de las moléculas de α-sexitiofeno (T6).  
 
6.2. Descripción experimental. 
 
En la Figura 6.1 se muestra una imagen de la estructura química del α-
sexitiofeno (T6). Se trata de una molécula rígida formada por 6 anillos que 
contienen dobles enlaces conjugados. Los altos valores de la movilidad medidos a 
temperatura ambiente(12) (0.3 cm2V-1s-1) unido al hecho de que presente enlaces π 
conjugados(14) hacen que sea interesante como componente activo en la fabricación 
de dispositivos(15-16). 
El T6 forma películas estables a lo largo del tiempo cuya morfología 
depende de las condiciones de crecimiento. Estas películas se crecen en ultra alto 
vacío mediante deposición por haces moleculares orgánicos (OMBD de sus siglas 
en inglés Organic Molecular Beam Deposition). Su morfología depende de 
factores tales como la temperatura, la presión o la velocidad de crecimiento(17-19). 
En función de estos parámetros la estructura va cambiando de granos a islas y a 
lamelas. Su evolución dependiendo de la temperatura y el espesor de película 
depositada se relaciona con diferentes mecanismos de crecimiento como la difusión 
o el crecimiento limitado por la adsorción en los escalones de la muestra. Al variar 
estos parámetros se está seleccionando un tipo de crecimiento u otro lo que da 
lugar a una topología específica. Los diagramas de fase de las películas de T6 
muestran que las estructuras se hacen más ordenadas cuanto mayor es la 
temperatura y menor es el espesor de película depositada(20). En los apartados 7.3 y 
7.4 se señalarán las condiciones elegidas en el experimento que darán lugar a un 
tipo concreto de morfología. 
 
A continuación se describirán los motivos fabricados mediante oxidación 
local. Sobre ellos se depositarán las moléculas de T6 y se realizará la 
caracterización topográfica. Más adelante se mostrará como influyen las 
Figura 6.1. Estructura química del α-sexitiofeno (T6). 
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condiciones de deposición y la presencia de los óxidos locales en el crecimiento en 
direcciones preferentes de las moléculas de T6. 
 
6.2.1. Diseño de las muestras. 
 
 Los experimentos se realizaron en unas muestras de Si (100) tipo p con una 
resistividad de 14 Ω cm y una capa de óxido nativo de aproximadamente 1 nm. Se 
realizó una limpieza de estos substratos en ultrasonidos en una disolución de 
NH4OH, H2O2 y agua desionizada en una proporción 1:1:4 durante unos 15-20 
minutos. Las puntas empleadas son de silicio dopado tipo n+(21) con constantes de 
fuerza de unos 40 N/m y frecuencias de resonancia en torno a los 300 kHz. La 
amplitud de trabajo es de 6.5 nm y la distancia entre la punta y la muestra se 
mantiene entre 4 y 5 nm. La oxidación de la superficie tuvo lugar en aire a 
humedades relativas entre el 30 y el 40%. 
 
 En el primer experimento que se describirá en el apartado 6.3. se han 
realizado matrices de líneas paralelas de óxido de silicio con espaciados y 
orientaciones diferentes. Los motivos se hicieron en una muestra en la que 
previamente se habían dibujado por litografía óptica una serie de ventanas que 
sirven como localizadores. Como ya se ha explicado en capítulos anteriores, se 
trata de una serie de rectángulos de unas 100 µm de anchura dentro de los cuales se 
han abierto unas ventanas de 25 x 25 µm2. Dentro de estas ventanas se realiza la 
litografía. De esta manera, una vez oxidada la muestra se puede volver a visualizar 
el patrón original y las sucesivas modificaciones con puntas diferentes y sin tener 
que realizar la deposición de las moléculas a la vez que se toman imágenes. 
 
Para fabricar las matrices de líneas se han aplicado pulsos de entre 22 y 24 
V de amplitud y entre 7 y 10 ms de duración. Cada línea está compuesta por una 
serie de puntos de óxido individuales superpuestos. La separación entre puntos es 
de 3.5 nm para asegurar la continuidad de las líneas. En la Figura 6.2 (a) aparece 
una imagen de una de las matrices litografiadas. Las líneas tienen una anchura de 
unos 60 nm en la base y 2-3 nm de altura. La periodicidad del motivo es de 107 
nm. La Figura 6.2 (b) muestra una ampliación del rectángulo marcado en (a) donde 
se observa la homogeneidad de la estructura. Una sección transversal a lo largo de 
la línea de puntos permite comprobar en la Figura 6.2 (c) la regularidad y 
reproducibilidad del motivo. Debido a sus características, este tipo de matrices 
podrían ser empleadas como redes de calibración. 
 
 Se han realizado matrices similares a la de la Figura 6.2 variando la 
orientación y el espaciado. En este experimento se han utilizado dos periodicidades 
diferentes, 110 y 140 nm y tres orientaciones distintas, a 0º, a 90º, a 45º y a -45º 
respecto a la base de los rectángulos que constituyen los localizadores. A 
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continuación se depositarán las moléculas de T6. El objetivo es saber si la 
presencia de las matrices puede afectar al crecimiento de estas moléculas. 
 
 En los experimentos que se van a describir en los apartados 6.3 y 6.4 las 
moléculas se van a depositar sobre la superficie de óxido de silicio mediante 
sublimación en ultra alto vacío en un aparato de deposición de haces moleculares 
orgánicos (OMBD, Organic Molecular Beam Deposition)(22). Para obtener la 
morfología deseada se controlan las condiciones de crecimiento en función del 
diagrama de fases cinético del T6(20). La formación de monocapas ordenadas tiene 
lugar a temperaturas elevadas y bajas cantidades de material depositado. Se 
utilizarán presiones de crecimiento de 2x10-9 mbar y se van a emplear temperaturas 
de 120º C y 150º C. La velocidad de deposición va a ser de 0.008 nm/s. 
 
En la Figura 6.3 (a) se observa el resultado del crecimiento en las 
condiciones mencionadas cuando se depositan 1.5 nm de material a 150º C sobre la 
superficie de silicio. Se obtienen islas compactas de un tamaño aproximado de 1 
µm y una altura de unos 2.6 nm. Si se disminuye la temperatura de deposición las 
islas tendrán un tamaño menor aunque mantendrán la altura como se mostrará en el 
apartado 6.3. Esta altura corresponde a una disposición cuasi perpendicular de las 
moléculas sobre el substrato por lo que las paredes de las islas se pueden considerar 
prácticamente verticales. Las cadenas de T6 se colocan formando ángulos de unos 
86º entre el eje de la cadena de anillos y la superficie de silicio(18). De esta manera, 
la altura que se obtiene mediante microscopía de fuerzas corresponde a la altura de 
100 nm 
(b) 
1 µm 
(a) 
1 nm (c) 
Figura 6.2. (a) Matriz de líneas paralelas de óxido de silicio. (b) 
Ampliación del rectángulo marcado en (a). (c) Sección transversal a 
lo largo de la línea de puntos de (b). Se comprueba la 
homogeneidad del motivo. 
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la molécula medida por espectroscopia electrónica (2.44 nm) más el radio de Van 
der Waals de los hidrógenos terminales (0.114 nm cada uno)(17), es decir, entre 2.5 
y 2.6 nm, de acuerdo con lo observado experimentalmente. 
A continuación se va a estudiar si la morfología característica de las islas 
de T6 puede variar en presencia de los motivos fabricados por oxidación local.  
 
6.3. Influencia de las condiciones de crecimiento. 
 
En el experimento que se describe en este apartado se han realizado dos 
muestras sobre las que se ha depositado distinta cantidad de material a diferente 
temperatura: 1.5 nm de T6 a 150º C y 3 nm de T6 a 120º C. Se va a caracterizar la 
superficie de cada uno de los substratos con el AFM para observar si existen 
diferencias en la morfología de las islas y si hay alguna influencia de los motivos 
de la oxidación local en función de las condiciones de deposición. La visualización 
de las muestras tras la deposición del T6 se realiza en aire a una humedad relativa 
entre el 30 y el 40%.  
 
6.3.1. Crecimiento de 3 nm de T6 a 120º C. 
 
 Sobre una de las muestras que contienen las matrices realizadas por 
oxidación local se han depositado 3 nm de T6 a 120º C. En las Figuras 6.4 (a) y (c) 
se muestran imágenes de los motivos de óxido de silicio. 
 
Después de la deposición de T6 se observa en las Figuras 6.4 (b) y (d) que 
las moléculas se disponen en forma de islas de unos 300 nm de diámetro y 2.6 nm 
de altura sobre las matrices de óxido de silicio así como la superficie sin modificar. 
1 nm 
200 nm
(b) 
Figura 6.3. (a) Imagen de una isla de T6. (b) Sección transversal a 
lo largo de la línea de puntos de (a). 
(a) 
500 nm 
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Las moléculas crecen acomodándose al substrato, es decir, el crecimiento se 
produce tanto sobre las líneas de óxido como entre los valles que las separan.  
 
A primera vista la distribución parece homogénea a lo largo de todo el 
substrato y no se distinguen diferencias sustanciales entre el crecimiento dentro y 
fuera de los motivos. Para analizar si existe alguna influencia de las matrices 
fabricadas por oxidación local se ha determinado el tamaño medio de las islas 
dentro y fuera de la zona de litografía. Las medidas se han realizado midiendo la 
longitud de las islas tanto en la dirección paralela a las líneas de óxido como en la 
dirección perpendicular. En la Figura 6.5 se muestra el histograma resultado de 
estas medidas. 
 
El histograma pertenece a 8 matrices diferentes como las de la Figura 6.4. 
En cada una de estas matrices se ha realizado una media estadística para determinar 
el tamaño de las islas. En la Figura 6.5 (a) aparece el resultado en la dirección 
paralela a las líneas de óxido y en la Figura 6.5 (b) en la dirección perpendicular. 
Se puede ver que en ambos casos las islas tienen un tamaño mayor dentro de la 
zona modificada por la oxidación local. La diferencia es algo más acusada en el 
caso del crecimiento en la dirección paralela a las líneas de óxido. Este hecho es 
2 µm 2 µm 
(a) (b) 
2 µm 
(c) 
2 µm 
(d) 
Figura 6.4. (a) y (c) Matrices realizadas por oxidación 
local. (b) y (d) Aspecto de las matrices después de 
depositar 3 nm de T6 a 120º C. 
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independiente de la orientación del motivo original. Como se comentó en el 
apartado anterior las matrices se fabricaron a cuatro orientaciones distintas; 0º 
(muestras 1 y 5 en la Figura 6.5), 90º (muestras 2 y 6), 45º (muestras 3 y 7) y –45º 
(muestras 4 y 8). Pese a existir una ligera dispersión en los resultados, los 
histogramas no acusan diferencias importantes en función de la dirección de las 
líneas de óxido. Aparentemente las líneas de óxido afectan al tamaño de las islas 
que se forman cuando se depositan 3 nm de T6 a 120º C, ya que son ligeramente 
más grandes dentro de la matriz de líneas que sobre el substrato original, aunque la 
diferencia no es muy acusada. En este caso no existe una influencia notable de las 
líneas de óxido sobre la morfología final de las islas. 
 
6.3.2. Crecimiento de 1.5 nm de T6 a 150º C. 
 
Sobre otra de las muestras a analizar se depositan 1.5 nm de T6 a 150º C. 
La morfología de las islas que se forman fuera de la zona de litografía en estas 
condiciones se ha mostrado en la Figura 6.3. Se trata de islas de forma dendrítica 
con un diámetro aproximado de 1 µm. Se ha medido también la distribución de 
estas islas en la superficie fuera de la zona de litografía. En la Figura 6.6 se observa 
que las islas se distribuyen de forma aleatoria sin ninguna orientación preferente 
fuera de la zona definida por las matrices de óxido de silicio. ¿Qué sucede dentro 
de esta zona?  
1 2 3 4 5 6 7 8
240
280
320
360
400
440
 Fuera
 Dentro
lo
ng
itu
d 
(n
m
)
Muestra
Figura 6.5. Histogramas comparativos de la longitud de las islas dentro y fuera 
de los motivos realizados por oxidación local en ocho muestras diferentes. (a) 
Crecimiento en la dirección paralela a las líneas de óxido. (b) Crecimiento en 
la dirección perpendicular a las líneas de óxido. 
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En la Figura 6.7 se muestra el resultado de la deposición de 1.5 nm de T6 a 
150º C sobre la región modificada mediante oxidación local(23). Se observa que 
fuera de las líneas de óxido las islas crecen de manera isotrópica y presentan la 
mencionada forma dendrítica. Sin embargo cuando entran en contacto con las 
líneas de óxido de silicio tiene lugar un cambio espectacular.  
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Figura 6.6. Orientación de las islas de T6 fuera de 
las matrices fabricadas por oxidación local. 
(a) 
1 µm 1 µm 
(b) 
Figura 6.7. (a)-(b) Distribución de las islas de T6 sobre las matrices de 
líneas de óxido de silicio. 
Capítulo 6 
 130
Las moléculas comienzan a crecer formando islas que discurren de forma 
paralela a las líneas de óxido de silicio. Estas líneas actúan de canales a lo largo de 
los cuales crecen las moléculas. En la Figura 6.7 (b) se observa claramente la 
influencia de la matriz de líneas. Fuera del motivo la isla de T6 crece de forma 
isotrópica dando lugar a la morfología dendrítica ya descrita. Al entrar en contacto 
con la zona modificada, la isla comienza a crecer de forma preferente en la 
dirección indicada por las líneas de óxido. 
 
Las islas de T6 crecen tanto entre los valles situados entre las líneas de 
óxido como sobre las propias líneas. Su altura es la misma independientemente de 
donde estén situadas, es decir, la oxidación local no interfiere en cómo se disponen 
las moléculas con respecto al substrato. Estas mantienen su orientación vertical 
dando como resultado islas de unos 2.6 nm de altura(17). Su longitud puede llegar a 
ser igual al tamaño de la matriz de óxido y su anchura es de unos pocos cientos de 
nanómetros.  
1 µm 
(a) 
500 nm 
(b) 
500 nm 
(c) 
500 nm 
(d) 
Figura 6.8. (a) Isla de T6 crecida sobre una matriz de óxido local 
al depositar 1.5 nm de material a 150º C. (b)-(d) Detalle de 
diferentes zonas de la isla. 
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En la Figura 6.8 se muestra otro ejemplo del crecimiento anisotrópico de 
islas de T6 sobre una matriz de líneas de óxido de silicio. La Figura 6.8 (b) indica 
nuevamente como la isla de T6 varía su crecimiento isotrópico cuando se encuentra 
con el motivo de oxidación local. En este momento la morfología cambia 
generándose un canal cuya anchura está delimitada por unas cuantas líneas de 
óxido como se puede ver en la Figura 6.8 (c). El hecho de que el T6 muestre 
preferencia por situarse en unas determinadas líneas de la matriz podría explicarse 
porque el proceso de oxidación local no da lugar a líneas completamente iguales 
sino que pueden existir variaciones de unas a otras que pueden determinar la 
adsorción preferente (por ejemplo, la existencia de la región de carga espacial que 
se discutirá en el apartado 6.5). En la Figura 6.8 se observa también que las 
moléculas crecen a lo largo de toda la matriz. Cuando llegan al final el crecimiento 
anisotrópico se interrumpe y la isla vuelve a crecer en todas las direcciones, como 
indica la estructura de la Figura 6.8 (d). Como se puede comprobar en las imágenes 
6.8 (b)-(d) por el contraste ofrecido, las moléculas de T6 crecen tanto sobre las 
líneas de óxido como fuera de ellas. Estos resultados son independientes de la 
orientación de la matriz original. Se observa este comportamiento para los motivos 
situados a 0º, a 90º, a 45º y a –45º.  
 
Se ha demostrado que al depositar 1.5 nm de T6 a 150º C se forman islas 
de tamaño micrométrico y forma dendrítica cuya morfología se ve afectada por la 
presencia de las matrices de líneas fabricadas mediante oxidación local. 
Comparando los resultados con los obtenidos al crecer 3 nm de material a 120º C 
se deduce que las condiciones de deposición juegan un papel muy importante en la 
aparición del fenómeno de crecimiento anisotrópico. Su control permitirá obtener 
estructuras como las mostradas en las Figuras 6.7 y 6.8. En principio la orientación 
de los motivos de óxido no parece influir en la adsorción preferente de las 
moléculas. A continuación se va a analizar si la topografía de los motivos 
fabricados por oxidación local también afecta al crecimiento anisotrópico de las 
islas. 
 
6.4. Influencia de la topografía: Fabricación de franjas de óxido. 
 
 En los estudios sobre crecimiento estructurado de células y proteínas se 
determinó que el factor más importante era la geometría de la superficie. En el caso 
de células, la adsorción preferente tenía lugar en franjas paralelas de varios cientos 
de nanómetros de anchura. Se comprobó que cuanto mayor fuera la altura de estas 
franjas más fácil era que las células siguieran el patrón de orientación establecido 
por las mismas(7,9). Si la altura de las franjas era muy pequeña las células no 
presentaban ningún crecimiento orientado en direcciones preferentes(8). Sin 
embargo, la escala a la que tenía lugar este tipo de experimentos era de micras, 
mientras que en el caso que se está describiendo aquí, la separación y la altura de 
las líneas es del orden de nanómetros. Un ejemplo de crecimiento estructurado a 
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escala nanómetrica lo presentaron Galli y colaboradores(12). Emplearon también la 
oxidación local para generar una serie de líneas paralelas sobre las que depositaron 
unas proteínas de forma filamentosa. Descubrieron que en función de la altura de 
las líneas la morfología de las estructuras cambiaba. Solamente se observaba 
anisotropía para unas determinadas alturas de líneas por lo que adujeron que la 
topografía era el elemento más influyente. Sugerían que en función de la 
morfología de la proteína sería necesario diseñar un tipo de patrón u otro para 
conseguir que se produjera adsorción preferente. 
 
En las muestras analizadas hasta ahora se han realizado matrices de 
oxidación local con líneas de diferentes alturas, que oscilaban entre 1 y 3 nm. 
Aunque el rango no es muy grande, estos valores son similares a las alturas de las 
islas. El hecho de que las líneas sean más o menos altas hasta ahora no parece tener 
una gran influencia; el crecimiento estructurado se ha observado en motivos 
diferentes. Para determinar si la topografía puede afectar a la morfología final de 
las islas se van a realizar franjas de líneas paralelas; de esta manera se minimizarán 
también las diferencias que puedan existir entre las líneas y que pueden dar lugar a 
deposición preferente como sucedía en las Figuras 7.7 y 7.8. Para fabricar estas 
franjas se aplican voltajes entre 22 y 24 V y tiempos de oxidación de unos 8 ms. 
Cada línea está formada por una sucesión de puntos separados 5 nm. La separación 
entre líneas de una misma franja es de 10 nm. Esta distancia debe ser corregida de 
vez en cuando debido a la deriva existente en el eje Y que tiende a alejar cada vez 
más las líneas (ver Apéndice B). Las franjas tienen una longitud de 6 µm, una 
altura que oscila entre los 2 y los 3.5 nm y una anchura de 500 nm. La distancia 
entre dos franjas consecutivas es de unos 300 nm. Sobre estos nuevos motivos se 
depositan por sublimación en ultra alto vacío 1.5 nm de T6 a 150º C y se realiza la 
caracterización topográfica. 
 
6.4.1. Caracterización topográfica. 
 
En la Figura 6.9 se observa el resultado de la deposición de 1.5 nm de T6 a 
150º C sobre una matriz formada por siete franjas de óxido de silicio. Se incluye 
también la parte exterior a la zona de litografía para poder comparar los resultados. 
 
Las islas de T6 tienen un crecimiento isotrópico sobre el substrato que no 
ha sido modificado, formando estructuras dendríticas sin orientación preferente. 
Sin embargo, sobre las franjas de óxido tienen un crecimiento muy diferente. Se 
adaptan a la topografía generando islas con una longitud y anchura limitadas por la 
de las franjas sobre las que se sitúan. En la Figura 6.9 (b) se ha ampliado una de las 
regiones de la Figura 6.9 (a) para comprobar las diferencias entre el crecimiento del 
T6 dentro y fuera de la zona de litografía. 
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En la Figura 6.10 (a) se presenta otro ejemplo de crecimiento estructurado 
a lo largo de dos franjas de óxido. Se comprueba como el T6 crece formando islas 
regulares hasta que llega al óxido. En este momento comienza a crecer siguiendo la 
dirección marcada por el motivo de oxidación local. No se aprecia crecimiento en 
otras direcciones.  
 
Si se traza una sección transversal a través de la línea de puntos marcada en 
(a) se comprueba que las moléculas de T6 crecen sobre las franjas de óxido con 
una orientación igual a la del substrato, es decir, en ambos casos tienen una 
disposición vertical, lo que produce alturas de unos 2.6 nm. La altura de las islas 
sobre las franjas viene determinada por la diferencia de la altura entre las líneas de 
óxido sobre las que no se ha depositado material y la altura de la isla sobre el 
óxido. 
 
La altura y la anchura de los motivos no parecen tener una gran influencia 
en la aparición de crecimiento de T6 con orientación preferente. Cuando se 
depositan 1.5 nm de material a 150º C sobre el substrato las islas siguen los 
patrones marcados por los motivos de óxido local independientemente de la altura 
y anchura que estos tengan. La separación entre líneas sí parece tener más 
influencia. Cuando se deposita el T6 sobre los motivos donde las líneas presentan 
una separación menor, como sucede con las franjas de las Figuras 6.9 y 6.10 o con 
las líneas de la Figura 6.8, las moléculas crecen tanto sobre los óxidos como en los 
valles que separan las líneas. Sin embargo, cuando se aumenta mucho la 
separación, como es el caso de la distancia entre franjas de las Figuras 6.9 y 6.10 la 
densidad de material depositado es mucho mayor sobre la zona de litografía que en 
500 nm 
(b)
1 µm 
(a)
 
Figura 6.9. (a) Franjas de óxido de silicio sobre las que se han 
depositado 1.5 nm de T6. (b) Detalle del recuadro blanco de (a). 
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los valles. Sería necesario realizar más experimentos sobre la influencia de la 
topografía para confirmar estas apreciaciones.  
 
6.5. Análisis de los resultados. 
 
 En este apartado se intentarán explicar los resultados observados hasta 
ahora. Se ha visto que en algunos casos las regiones modificadas mediante 
oxidación local pueden afectar al crecimiento de las islas de T6 de manera que 
estas crecen siguiendo el motivo dictado por los óxidos. Este fenómeno depende 
fuertemente de las condiciones de deposición. En el apartado 6.3.1 de este capítulo 
se mostró un ejemplo de crecimiento de T6 poco influenciado por la presencia de la 
litografía de oxidación local cuando se depositaban 3 nm de material orgánico a 
120º C (Figura 6.4). Sin embargo, al crecer 1.5 nm de T6 a 150º C (apartado 6.3.2) 
se consiguió que las islas que se creaban estuvieran fuertemente influidas por la 
presencia de las líneas de óxido de silicio. El crecimiento del T6 orientado en una 
dirección preferente se observó tanto en matrices de líneas aisladas como de franjas 
de óxido de silicio. En ambos casos, fuera de la zona modificada por oxidación 
local las islas presentaban una morfología dendrítica sin orientación preferente. Los 
experimentos se realizaron sobre líneas y franjas de alturas y anchuras diferentes 
por lo que la topografía no parece ser el origen de este tipo de crecimiento, al 
menos en la escala a la que se han fabricado los motivos.  
 
Figura 6.10. (a) Crecimiento preferente de una 
isla de T6 a lo largo de las franjas de óxido de 
silicio. (b) Sección transversal a lo largo de la 
línea de puntos de (a) 
1 µm 
2 nm
(b)
1 µm 
(a)
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 Otra de las causas que pueden originar el comportamiento observado es la 
naturaleza de los óxidos de silicio realizados mediante oxidación local. Análisis 
espectroscópicos han confirmado que se trata de SiO2(24) y por tanto, su 
composición química sería similar a la del óxido nativo del substrato(25) por lo que 
en principio no habría diferencias químicas que pudieran explicar la preferencia de 
las moléculas de T6 por adherirse al óxido local. Sin embargo, también se ha 
comprobado la existencia de una región de carga espacial dentro del óxido local(26-
27). Algunos autores han postulado que moléculas individuales como el T6 
muestran una adsorción preferente en zonas donde la interacción electrostática es 
más intensa(17,10). Se comprobó en el caso de la mica que el T6 nucleaba mejor en 
los bordes de los escalones, que es donde el campo eléctrico es más intenso. Estos 
centros de nucleación preferentes podrían inducir el crecimiento estructurado de 
islas de T6(17). De manera análoga, la presencia de defectos cargados dentro del 
óxido local puede provocar que las moléculas de T6 tengan tendencia a crecer en 
las zonas modificadas por el óxido. En los estudios sobre la deposición de T6 a 
diferentes temperaturas se ha postulado que a bajas temperaturas el factor limitante 
en el crecimiento de las islas es la difusión(28-29). Las islas se generan por 
coalescencia de islas de menor tamaño a medida que aumenta la temperatura. Es 
por tanto, un proceso activado térmicamente, de ahí la influencia de la temperatura 
en los resultados obtenidos. La barrera de traslación de una molécula de T6 situada 
verticalmente sobre la superficie coincide con las energías halladas 
experimentalmente, es decir, la formación de islas a la temperatura considerada en 
este experimento se debe a la difusión del T6 sobre la superficie. Esta difusión se 
activa mediante un proceso térmico(17). Cuando las moléculas se sitúan sobre una 
zona donde existen cargas acumuladas, la barrera de activación puede disminuir 
debido al campo eléctrico creado por estas cargas. De esta manera se podría 
explicar por qué las islas que crecen de manera isotrópica en zonas no modificadas 
cambian su orientación cuando se topan con un motivo realizado por oxidación 
local. La energía de difusión del T6 sería menor en la región oxidada debido a la 
existencia de la carga espacial por lo que el crecimiento se ve favorecido en esta 
zona. Asimismo se explicaría por qué el T6 no crece igual sobre todas las líneas de 
óxido (Figuras 6.7 y 6.8). La región de carga espacial puede variar de una a otra 
induciendo una adsorción más o menos preferente.  
 
De todas formas aparte de la influencia que pueda tener la química del 
substrato, también hay que tener en cuenta factores de crecimiento tales como la 
temperatura, la velocidad o la cantidad de material depositado, que, como se ha 
comprobado a lo largo de este capítulo juegan un papel fundamental en la aparición 
de crecimiento estructurado. Son necesarios nuevos experimentos que permitan 
comprender y controlar el fenómeno. Sus aplicaciones prácticas son indiscutibles 
ya que el control del crecimiento de moléculas orgánicas conjugadas abre el 
camino a la fabricación de dispositivos moleculares de tamaño nanométrico. 
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6.6. Resumen. 
 
Este capítulo se ha dedicado a una de las posibles aplicaciones de la 
oxidación local. Se ha estudiado la influencia que pueden tener los motivos 
realizados mediante oxidación local en el crecimiento estructurado de una molécula 
orgánica conjugada, el sexitiofeno (T6). En determinadas condiciones de 
deposición el T6 forma islas dendríticas de tamaño micrométrico. Cuando el 
crecimiento de T6 se realiza sobre un substrato sobre el que existen motivos 
fabricados por oxidación local se han observado los siguientes puntos:  
 
- Las condiciones de crecimiento afectan a la morfología de las islas de T6. La 
deposición de 3 nm de T6 a 120º C sobre un patrón de líneas de óxido local no 
produce cambios sustanciales en la disposición de las islas, aunque sí se observa 
que estas tienden a ser algo mayores dentro de la zona modificada por el óxido.  
- La deposición de 1.5 nm de T6 a 150º C sobre una muestra con motivos 
similares produjo cambios drásticos en la orientación de las moléculas. Mientras 
que fuera de la zona modificada las islas de T6 crecen de forma isotrópica, en la 
región donde se encuentra los óxidos locales el crecimiento es anisotrópico y en 
la dirección marcada por las líneas de óxido de silicio. Las condiciones de 
deposición parecen ser determinantes en la aparición del crecimiento de las 
moléculas de T6 en direcciones preferentes. 
- Para analizar cómo influye la topografía en la aparición del crecimiento 
anisotrópico se depositaron 1.5 nm de T6 a 150º C sobre un substrato que 
contenía franjas de óxido de silicio. Los resultados obtenidos son similares a los 
de las matrices de líneas, es decir, el T6 crece de forma preferente en la 
dirección marcada por las líneas o franjas de óxido. Aunque la topografía no 
parece ser el factor determinante en el proceso de crecimiento del T6, sería 
necesario realizar nuevos experimentos variando el tamaño y forma de los 
motivos fabricados por oxidación local para determinar su verdadera influencia. 
- Para explicar por qué el T6 tiene preferencia por crecer sobre las regiones 
modificadas por oxidación local se ha recurrido a la química del substrato. 
Aunque los experimentos se han realizado sobre el óxido nativo del silicio, y 
por tanto, toda la muestra está formada por SiO2, se ha comprobado que dentro 
del óxido local existen una serie de defectos cargados que pueden afectar al 
crecimiento del T6. Existen estudios que demuestran que a la temperatura a la 
que se han realizado estos experimentos el crecimiento de T6 es un proceso 
difusivo activado térmicamente lo que explica la influencia de la temperatura en 
la aparición del fenómeno. La existencia de una región cargada dentro del óxido 
local puede disminuir la barrera de difusión facilitando el crecimiento en la 
región modificada. De esta manera se podría explicar la tendencia de las 
moléculas del T6 a seguir los patrones marcados por los óxidos locales. 
- El control del crecimiento del T6 en direcciones preferentes abre la vía a la 
fabricación de dispositivos de tamaño nanométrico cuyos componentes activos 
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sean moléculas orgánicas. Para llegar a este punto es necesario determinar qué 
mecanismo lleva a las moléculas a mostrar este crecimiento estructurado así 
como las condiciones en que es más favorable. 
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En este último capítulo se sintetizan los resultados más importantes 
de la tesis. Se presentan también algunas de las posibles líneas 
futuras de trabajo. 
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7.1. Conclusiones. 
La mayor parte de este trabajo de tesis se ha dedicado al estudio 
fundamental de algunos de los factores que intervienen en la oxidación local. En 
los 6 primeros capítulos se ha abordado el estudio de la influencia del modo de 
operación del AFM, del substrato y del líquido que suministra los iones necesarios 
para la reacción. Asimismo, se ha analizado el límite de resolución que se puede 
alcanzar en las condiciones actuales de trabajo con la técnica de oxidación local. El 
último capítulo se ha dedicado a una de las posibles aplicaciones prácticas de este 
método de litografía en el crecimiento estructurado de moléculas orgánicas. A 
continuación se detallan de manera general los resultados de este trabajo. 
- La oxidación local en el modo de no-contacto con modulación en amplitud(1) 
produce óxidos con una relación altura/anchura mayor que en el caso de la 
oxidación en el modo de contacto(2).  
Se ha observado que los óxidos realizados en no-contacto son más altos que los 
realizados en contacto. Se ha postulado la existencia de una barrera mecánica 
cuyo origen es debido a la presión que ejerce la micropalanca sobre la superficie 
en el modo de contacto(3). Esta hipótesis se corrobora al comprobar que al 
oxidar en contacto con micropalancas de constantes de fuerza más pequeñas los 
óxidos son más altos; la barrera mecánica que el óxido tiene que superar es 
menor.  
Se ha demostrado también que los óxidos obtenidos en el modo de contacto son 
más anchos que los del modo de no-contacto. La razón de esta diferencia se 
encuentra en que el tamaño del menisco de agua que se forma entre la punta y la 
muestra define el tamaño lateral de los óxidos. En el modo de no-contacto se 
varía el diámetro del cuello de agua mediante la separación de la punta y la 
muestra, lo que permite obtener óxidos más pequeños que en el modo de 
contacto.  
De esta manera se demuestra que la relación altura/anchura es mayor en el 
modo de no-contacto que en el de contacto, por lo que se puede considerar que 
el modo de no-contacto es el óptimo para realizar la oxidación local. 
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- La cinética de la oxidación local en aire no depende del substrato. 
El estudio de la oxidación local de diferentes superficies conductoras y 
semiconductoras muestra que se trata de un proceso que sigue un 
comportamiento general aunque existen variaciones en los parámetros de ajuste 
tales como la velocidad de oxidación o el valor del campo eléctrico umbral. Las 
propiedades dieléctricas del material, la difusión de las especies cargadas dentro 
del óxido o la región de carga espacial que se forma en las primeras etapas de la 
oxidación son algunos de los factores que pueden explicar las diferencias 
encontradas. 
- La visualización de líneas individuales de óxido de silicio y su comparación con 
un objeto de forma y tamaño conocidos determina que las imágenes que se 
obtienen con el AFM muestran la forma y tamaño real de los óxidos(4).  
La oxidación local produce estructuras trapezoidales con pendientes que oscilan 
entre 0.05 y 0.15. La anchura real de los óxidos debe ser medida en la base y no 
a mitad de altura; no hay que tener en cuenta el tamaño de la punta como se 
había hecho hasta el momento.  
Se han fabricado matrices de líneas con diferentes periodicidades hasta alcanzar 
una separación mínima de 13 nm. Este límite de empaquetamiento implica un 
grado de resolución difícilmente alcanzable en la actualidad por otras técnicas 
de litografía.  
- Al cambiar el líquido de formación del menisco de agua a etanol, se encuentran  
diferencias sustanciales tanto en el producto de reacción como en el 
comportamiento cinético.  
Al aplicar un pulso de voltaje en una atmósfera de etanol se observa la 
formación de estructuras similares a los óxidos realizados en agua. Se ha 
confirmado la formación de un cuello líquido en etanol observando la 
amortiguación de la amplitud de la oscilación después de la aplicación del pulso 
de voltaje. En cuanto a la cinética de reacción en etanol se observa que a 
tiempos cortos no se produce modificación en la superficie, mientras que a 
tiempos más largos se obtienen estructuras que pueden llegar a ser hasta cinco 
veces más altas que en agua(5). Si se atacan estos motivos en HF no se produce 
su completa disolución, por lo que se intuye que no se trata de óxidos.  
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Se ha estudiado también la estabilidad temporal de estas estructuras 
visualizando seis meses después una superficie modificada. Se comprueba que 
su tamaño disminuye a lo largo del tiempo por lo que podrían estar formadas de 
algún compuesto volátil que se va degradando.  
La composición química de las estructuras realizadas en etanol  se ha analizado 
mediante Espectroscopía de Fotoemisión de Electrones. Los espectros indican 
que las estructuras están formadas principalmente por SiC y C tipo grafito. Al 
calentar la muestra a 600º C los espectros muestran que los motivos creados en 
etanol son resistentes al calentamiento y favorecen la formación de SiC. Estos 
resultados son importantes porque extienden la capacidad del AFM en la 
modificación de superficies a escala nanométrica. 
- La oxidación local permite la creación patrones que inducen el crecimiento 
anisotrópico  de moléculas orgánicas.  
Se ha escogido una molécula orgánica con enlaces π conjugados, el sexitiofeno 
(T6). Fuera de la zona delimitada por los óxidos locales, las islas presentan un 
crecimiento isotrópico. Sin embargo, al llegar a los motivos de óxido se produce 
un cambio drástico en el crecimiento: las islas comienzan a crecer siguiendo la 
dirección marcada por las líneas o franjas de óxido de silicio. Se ha demostrado 
que las condiciones de deposición (temperatura, espesor, velocidad y presión) 
son determinantes en la morfología final de las islas así como en su crecimiento 
en direcciones preferentes. Para explicar el comportamiento observado se ha 
recurrido a la región de carga espacial existente dentro del óxido anódico(6). La 
presencia de defectos cargados dentro del óxido genera un campo eléctrico que 
podría disminuir la barrera de activación de difusión de las moléculas 
orgánicas(7). Así el crecimiento se vería favorecido en las regiones donde 
existiese óxido local. Es importante comprender y controlar el crecimiento en 
direcciones preferentes de este tipo de moléculas, ya que podrían ser utilizadas 
en la fabricación de dispositivos de tamaño nanométrico(8). 
Los resultados de esta tesis aportan nuevos datos y ayudan a comprender 
algunos de los factores que influyen en la oxidación local. El estudio comparativo 
sobre la oxidación en contacto y en no-contacto permite optimizar el modo de 
trabajo. Este trabajo, unido a los realizados por otros autores, posibilita la mejora  
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de la resolución lateral de los óxidos(9-10). El límite de resolución alcanzado supera 
al de otras técnicas de litografía actuales (óptica, haz de electrones…).  
Este método de Nanolitografía puede extenderse no sólo a la creación de 
óxidos, sino que se ha comprobado que el cambio del medio líquido permite formar 
estructuras de diferente composición. Asimismo, existen estudios que demuestran 
la habilidad del AFM para modificar grupos funcionales de moléculas orgánicas(11). 
La base del método es la misma: la  aplicación de pulsos de voltaje entre la punta 
del AFM y una superficie cualquiera. Variando los reactivos se puede utilizar el 
AFM para producir diferentes reacciones químicas a escala local, lo que lo 
convierte en una herramienta de litografía muy útil. En este terreno, quedan todavía 
muchas líneas de investigación abiertas. 
Por otra parte, las aplicaciones prácticas de la oxidación local son indudables 
en la fabricación dispositivos de tamaño nanométrico(12-14). En este trabajo de tesis 
se ha mostrado un ejemplo de influencia de los óxidos locales en el crecimiento 
estructurado de moléculas orgánicas. Su control permitiría la fabricación de 
transistores moleculares. En esta línea existen ya sistemas de puntas que operan en 
paralelo, lo que posibilita modificar grandes áreas en un intervalo de tiempo 
pequeño(15-17).  
Quedan todavía muchas preguntas por responder en el campo de la 
oxidación local. A pesar de que existen numerosos estudios fundamentales y 
aplicaciones prácticas, falta todavía una teoría cinética completa que incluya todos 
los factores que afectan al tamaño de los óxidos. Es necesario además seguir 
investigando con las posibilidades que ofrece el AFM en la fabricación de 
dispositivos individuales, lo que permitirá una mejor comprensión e integración de 
los dispositivos futuros. 
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Apéndice A.  
Programas de litografía. 
 
 Para fabricar los distintos motivos que aparecen a lo largo de esta tesis se 
ha empleado un programa incluido en la versión del Nanoscope IIIa. Es una 
versión especial del lenguaje de programación C que incluye funciones específicas 
que permiten la aplicación de pulsos de voltaje o la traslación de la punta en los 
tres ejes espaciales. Estas funciones nuevas vienen descritas en el manual de 
utilización del microscopio. A continuación se presenta un programa que realiza 
líneas de puntos de óxido variando el tiempo de oxidación. 
 
#include <litho.h> 
 
void main() 
 
{  
LITHO_BEGIN 
 
double a1=-0.1,a2=-0.2,b2=0.2,rate=1; 
double t1=0.0003,t2=0.001,t3=0.003,t4=0.01,t5=0.03,t6=0.1,t7=0.3,t8=1,t9=3; 
double time=0.5; 
double V=12,V2=0,i=0,j=0; 
 
LithoScan(FALSE); 
LithoCenterXY(); 
LithoRelease(FALSE); 
 
do 
  { LithoFeedback(0); 
    LithoPulse(lsAna2,V2,time); 
    LithoFeedback(1); 
    LithoTranslate(a1,0,rate); 
    i=i+1; 
  } 
while(i<8); 
i=0; 
LithoTranslate(0,-a1,rate); 
 
Programas de litografía 
 150
do 
  { LithoFeedback(0); 
    LithoPulse(lsAna2,V2,time); 
    LithoFeedback(1); 
    LithoTranslate(-a1,0,rate); 
    i=i+1; 
  } 
while(i<8); 
i=0; 
 
do 
{  LithoFeedback(0); 
   LithoPulse(lsAna2,V,t1); 
   LithoFeedback(1); 
   LithoTranslate(a2,0,rate); 
   LithoFeedback(0); 
   LithoPulse(lsAna2,V,t2); 
   LithoFeedback(1); 
   LithoTranslate(a2,0,rate); 
   LithoFeedback(0); 
   LithoPulse(lsAna2,V,t3); 
   LithoFeedback(1); 
   LithoTranslate(a2,0,rate); 
   LithoFeedback(0); 
   LithoPulse(lsAna2,V,t4); 
   LithoFeedback(1); 
   LithoTranslate(a2,0,rate); 
   LithoFeedback(0); 
   LithoPulse(lsAna2,V,t5); 
   LithoFeedback(1); 
   LithoTranslate(a2,0,rate); 
   LithoFeedback(0); 
   LithoPulse(lsAna2,V,t6); 
   LithoFeedback(1); 
   LithoTranslate(a2,0,rate); 
   LithoFeedback(0); 
   LithoPulse(lsAna2,V,t7); 
   LithoFeedback(1); 
   LithoTranslate(a2,0,rate); 
   LithoFeedback(0); 
   LithoPulse(lsAna2,V,t8); 
   LithoFeedback(1); 
   LithoTranslate(a2,0,rate); 
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   LithoFeedback(0); 
   LithoPulse(lsAna2,V,t9); 
   LithoFeedback(1); 
 
   a2=-a2; 
   LithoTranslate(0,b2,rate); 
   j=j+1;  
} 
while(j<5); 
 
LithoRelease(TRUE); 
 
LITHO_END 
 
} 
 
En el primer bloque del programa se realiza la declaración de las variables 
que intervienen, la separación entre puntos de óxido a1, a2, y b2, la velocidad de 
desplazamiento rate, los voltajes aplicados V y V2 y los tiempos de oxidación t1-t9, 
time. El segundo bloque lo constituyen órdenes propias del programa para que se 
centre la punta y se pueda comenzar la litografía. Finalmente se escriben las 
sentencias necesarias para crear el patrón deseado. Se fabrican primero dos líneas 
de puntos empleando un voltaje inferior al voltaje umbral por lo que no se espera 
oxidación. Posteriormente se escribe un bucle en el que se produce una línea de 
puntos empleando el mismo voltaje y nueve tiempos diferentes de oxidación. Esta 
línea se repite 5 veces.  
 
Algunas de las funciones específicas que se aparecen en este programa son 
LithoTranslate, que permite el desplazamiento de la punta en los ejes X e Y a la 
velocidad indicada y LithoPulse que aplica un pulso de voltaje de la amplitud y 
duración deseadas. Asimismo existen funciones específicas para conectar o 
desconectar el sistema de retroalimentación, LithoFeedback (). Además de las 
funciones que aparecen aquí existen otras que permiten desplazar la punta en el eje 
Z, aplicar rampas de voltaje, etc. El uso de estas funciones dependerá del tipo de 
motivo que se quiera realizar. 
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Apéndice B.  
Corrección de la deriva y la histéresis. 
 
 Los sistemas de posicionamiento piezoeléctricos que se emplean en los 
Microscopios de Fuerza presentan dos problemas: 
- La histéresis, debida a que la tensión aplicada E y el desplazamiento 
piezoeléctrico L no siguen una relación lineal: 
EaL ⋅≠  
Cuando se expande el piezoeléctrico no sigue el mismo camino que cuando se 
produce la compresión; aparecen ciclos de histéresis al no coincidir los caminos 
de ida y de vuelta. 
- La deriva, relacionada con la dependencia temporal del desplazamiento con el 
voltaje. El sistema piezoeléctrico no responde de manera inmediata a una 
tensión aplicada: 
)(0 tfLL +=  
Cuando se aplica el voltaje el cristal piezoeléctrico se comprime o se expande 
rápidamente hasta alcanzar un cierto valor L0. A continuación deriva lentamente 
hasta la posición final siguiendo una ley aproximadamente logarítmica: 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛=
ct
ttf log)( γ  
Donde γ presenta valores entre 0.01 y 0.02. 
 En el programa de adquisición de imágenes que se ha empleado en esta 
tesis doctoral (Nanoscope IIIa) los problemas de histéresis y deriva temporal están 
corregidos en tiempo real mediante algoritmos matemáticos. Sin embargo, en los 
programas de litografía no existe corrección de la deriva ni de la histéresis; cuando 
la punta se desplaza sobre la superficie de la muestra siguiendo una dependencia 
lineal con el voltaje, por lo que en los motivos realizados aparecen reflejados estos 
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dos problemas. A continuación se presentan dos ejemplos sobre como afectan la 
deriva y la histéresis en la fabricación de los patrones de nanolitografía y  como 
pueden ser corregidos. 
 En la imagen de la Figura B1(a) se muestra una matriz de 19 líneas 
paralelas de óxido de silicio fabricadas utilizando el programa de nanolitografía 
comercial, sin corregir ningún tipo de desviación no-lineal. Se observa que las 
líneas no son completamente paralelas sino que en función de si el recorrido se 
hace de derecha a izquierda o de izquierda a derecha presentan inclinación en un 
sentido o en otro. La matriz tiene además una ligera inclinación hacia la derecha y 
una separación progresiva de las líneas en el eje Y. Además la primera línea es algo 
más larga que las siguientes. Ya que la relación entre el voltaje y el desplazamiento 
no es lineal, que los ciclos de expansión y compresión no coinciden y que el 
piezoeléctrico no responde de manera instantánea a una tensión aplicada, estos 
fenómenos de no-linealidad se van a ver reflejados en ambos ejes en los motivos 
realizados. 
 Para resolver estos problemas se han modificado los programas de 
litografía teniendo en cuenta la histéresis y la deriva en los ejes X e Y. El resultado 
de las correcciones se puede ver en la matriz B1(b). Se observa que en este caso las 
líneas son paralelas y homogéneas, la separación entre ellas es constante y la matriz 
no presenta inclinación en ningún sentido, al contrario de lo que sucedía en la 
Figura B1(a). 
 En la Figura B1(c) se muestra otro motivo en el que se puede ver la 
influencia de la histéresis. Al intentar dibujar circunferencias concéntricas se ve 
que el centro de las mismas se va desplazando en los ejes X e Y. Además las 
circunferencias no están cerradas, no se consigue terminar en  el mismo punto en el 
que se empezó. Al igual que se hizo con la Figura B1(a) se han corregido los 
problemas debidos a la deriva y a la histéresis teniendo en cuenta las desviaciones 
del motivo deseado. En la Figura B1(d) se comprueba que después de modificar los 
programas de litografía se consiguen resolver los fenómenos de no-linealidad. En 
la imagen se muestran varias circunferencias concéntricas centradas en las que no 
se hallan las desviaciones que aparecen en la Figura B1(c). 
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Por tanto, cada vez que se realice un motivo mediante nanolitografía de 
oxidación local, habrá que tener en cuenta tanto la deriva como la histéresis de los 
piezos X e Y e introducir las modificaciones necesarias en el programa para evitar 
que aparezcan desviaciones debidas a estos fenómenos en el resultado final. 
 
500 nm (a) 500 nm (b) 
1 µm (c) (d) 100 nm 
Figura B1. (a) Matriz de líneas paralelas fabricada sin corregir la 
deriva ni la histéresis de los piezos X e Y. (b) Matriz equivalente 
a la de (a) después de la corrección. (c) Imagen de varias 
circunferencias concéntricas realizada con un programa de 
litografía sin correcciones. (d) Circunferencias concéntricas 
después de corregir la deriva y la histéresis. 
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